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Über die Abhängigkeit des Dipolmoments vom Lösungsmittel, 
über Ultrarotglieder und Bindungsmomente. 


Von 
O0. Fuchs und H. L. Donle. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kiel.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 3. 33.) 
gegan; 


In Teil I werden die beiden Hauptfehlerquellen bei der Bestimmung der Dipol- 
momente nach der Methode der verdünnten Lösungen, nämlich Lösungsmittel- 
einfluss und Unsicherheit der Ultrarotglieder, kritisch behandelt. Hinsichtlich des 
Lösungsmitteleinflusses werden falsche Betrachtungen der neueren Literatur, die 
meist darauf beruhen, dass aus Messungen an Molekülen mit gegeneinander dreh- 
baren Gruppen nicht zulässige Verallgemeinerungen vorgenommen werden, richtig- 
gestellt. Für eine Reihe von Verbindungen werden die Ultrarotglieder abgeschätzt 
und daraus die Momente neu berechnet. Der Teil II befasst sich mit der Frage der 
Bindungsmomente, zum Teil wieder in Hinblick auf einige Unklarheiten in der 
Literatur. Die Momente von Aceton, Acetophenon, Benzophenon, p-Chloraceto- 
phenon und 9, p’-Diehlorbenzophenon werden neu gemessen. 


Die Kenntnisse über den Zusammenhang zwischen Dipolmoment 
und Molekülstruktur wurden durch zahlreiche Veröffentlichungen in 
letzter Zeit im wesentlichen stark verbreitert, ohne dass eine tiefer- 
gehende Bereicherung unseres Wissens gegenüber dem Stand voı 
2 Jahren erzielt worden wäre. Über die Vektorzusammensetzung aus 
Teilmomenten und über Aussagen qualitativer Natur ist man in den 
meisten Fällen noch nicht hinausgekommen. Die Ursache dieses ver- 
hältnismässig geringen Fortschrittes liegt teils in prinzipiellen Schwie- 
rigkeiten, teils aber auch in der oft zu unkritischen und daher zu 


falschen Schlüssen und Widersprüchen führenden Diskussion des 


Messmaterials. Vor allem sind es folgende Gesichtspunkte, die ent- 
weder zu wenig beachtet oder unrichtig beurteilt werden: Genauigkeit 
der Momentmessungen (Lösungsmitteleinfluss, Ultrarotglieder), La- 
dungsverteilung im Molekül, Bindungsmomente, Induktionseffekte. 
Hier nach Möglichkeit Fehler klarzustellen und neue Wege zur Lösung 
dieser Fragen zu zeigen, ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. 


I. Fehler in den Momentmessungen. 


Bei der Messung der Dipolmomente der meisten, besonders der 
organischen Substanzen ist man auf die Methode der verdünnten 


Z. physikal. Chem. Abt, B. Bd. 22, Heft 1/2 
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Lösungen angewiesen. Dass diese Messungen bei Verwendung ve 
eigneter dipolloser Lösungsmittel zu richtigen Resultaten führen, er 
hellt aus dem vorliegenden Material!). Diese Methode ist also prin 
zipiell anwendbar. Als Fehlerquellen sind im einzelnen zu beachten 
a) der Lösungsmitteleinfluss, b) die Unsicherheit in der Grösse (eı 
Ultrarotglieder der Verschiebungspolarisation (in der Literatur oft 
„Atompolarisation‘ genannt; im folgenden kurz mit P/-, bezeichnet ° 


a) Einfluss des Lösungsmittels. 

Dass das gemessene Moment eines Moleküls auch bei Verwendung 
eines dipollosen Lösungsmittels in einem die Messfehler übersteigende: 
Mass vom Lösungsmittel abhängen kann, ist eine empirisch fest 
gestellte Tatsache, auf die schon WILLıAMmS®) und Wour*) hingewiesen 
haben. Da heute ausführlicheres Material’) hierüber vorliegt, ist die 
erforderliche eingehendere Diskussion auf breiterer Grundlage möglich 

Zunächst ist hier die Frage nach Ursache und Art des Lösungs 
mitteleinflusses zu beantworten. Die Antwort ergibt sich bei kritischeı 
Betrachtung des Materials sofort. Es zeigt sich nämlich, dass die 
dipollosen Lösungsmittel in zwei Gruppen eingeteilt werden können 
solche mit kleinem und solche mit grösserem Einfluss. Zu der ersten 
Kategorie zählen vor allem die gesättigten (aliphatischen und alı 
eycelischen) Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan, Cyelohexan und 
Dekalin. Die geringe Wechselwirkung zwischen lösenden und gelösten 
Molekülen erklärt sich bei diesen Substanzen durch die Abwesenheit 
stark polarer Gruppen und durch die geringe Polarisierbarkeit. Dies 
gilt jedoch nieht mehr ohne weiteres für Benzol, wo infolge der stärke- 
ren (Doppelbindungen!) und anisotropen Polarisierbarkeit grössere 


!) Vgl. die Zusammenstellung von K. L. Worr in MÜLLER- PoVILLET, Lehrbuch 
der Physik, Bd. IV, 3, 8. 724. 2) Über weitere Definitionen und weiterhin gı 
brauchte Abkürzungen siehe K. L. Worr und O. Fuchs in der von FREUDENBERG 
herausgegebenen Stereochemie, Wien 1932. 3) J.W.Wırrıams, Physikal. Z. 29, 
204, 683. 1928. !), K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1928. 5) Siehe «ir 
zitierte Zusammenstellung von K. L. Worr. Ferner seien folgende neueren Arbeitecı 
genannt: Ü. P.SmyrH# und W.S. Wars, J. Am. chem. Soc. 54, 1854, 2261, 3230. 
1932. A.H. Wnrte und S. OÖ. MorGan, Physies 2, 313. 1932. A. WEISSBERGEI! 
und R. SÄnGEewaLp, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 701. 1932. Z. physikal. Ch. (B) 
20, 145. 1933. W. BoDENHEIMER und K. WEHAGE, Z. physikal. Ch. (B) 18, 343. 1932 
A. E. van ARKEL und J. L. Snork, Z. physikal. Ch. (B) 18, 159. 1932. H. Mürnrr, 
Physikal. Z. 33, 731. 1932. R.J.W. Le Fevre& und J.W.Smit#, J. chem. Soc. London 
1932, 2239. San-ıcHıro-MizusHımAa und Kex-Iti-Hicarı, Pr. Imp. Acad. Tokyo N, 
482. 1932. 
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\N DER Waarssche Kräfte (Induktions- und Dispersionseffekte) auf- 
treten können. Besonders wird sich dieser Einfluss geltend machen, 
wenn kleine Moleküle mit grossem Moment gelöst werden, da dann 
las gelöste Dipolmolekül nahe an die Benzolmoleküle herankommen 
kann, wodurch die Induktionseffekte besonders stark werden!) (stark 
polarisierte Solvatationshülle). Umgekehrt liegen die Verhältnisse, 
wenn die Dipolsubstanz beträchtliches Assoziationsbestreben zeigt, 
wie bei Säuren, Alkoholen und anderen. Hier wirkt nämlich Benzol 
stärker entassoziierend als z. B. Heptan, so dass die Extrapolation 
ııf die Konzentration Null beim Benzol mit grösserer Wahrschein- 
lichkeit das Einzelmolekül erfasst. Diesen Effekt sieht man deutlich 
us den Messungen von SMYTH und SToors?), wo das Moment von 
Butylalkohol in Heptanlösungen von 129-1073 e.s. E.?) bei 10° C 
auf 1'65 bei 70° steigt*), während Benzollösungen unabhängig von 
ler Temperatur im gleichen Temperaturbereich 174 ergeben, in hin- 


reichender Übereinstimmung mit den Dampfmessungen von MiLEs°). 


Von diesen Einzelfällen abgesehen, dürften jedoch Benzol und die 
gesättigten Kohlenwasserstoffe, wie die Erfahrung zeigt, hinsichtlich 
ihrer Brauchbarkeit zu Dipolmessungen als gleich gute Lösungsmittel 
betrachtet werden können. 

Ä In die zweite Gruppe, also zu den weniger guten Lösungsmitteln, 
En sehören solehe mit Molekülteilen, in denen die Polarisierbarkeit oder 
ste 


heit durch die geometrische Anordnung sich kompensierende Teilmomente 
161 


E bzw. beide Effekte sehr gross sind. Zu nennen sind hier Tetrachlor- 
kohlenstoff, Dioxan, Schwefelkohlenstoff. Als ganz unbrauchbar er- 
wiesen sich p-Dichlorbenzol und Tetrachloräthylen®), wie das auch 
nicht anders zu erwarten ist, da sich diese Substanzen gelösten Dipol- 
molekülen gegenüber praktisch wie Dipolmoleküle verhalten dürften. 
Im übrigen ist hinsichtlich der entassoziierenden Wirkung hier (d.h. 
besonders bei den drei zuerst genannten Stoffen) das Gleiche zu sagen 


!) Ein weiterer Beleg für den Einfluss der Molekülgrösse auf die Stärke der 
(auf Induktions- und Richteffekt beruhenden) Solvatation ergibt sich aus Absorp- 
tionsmessungen an Lösungen: G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1406. 1927. 
K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2,39. 1928. K.L. Worr und W. Heron, Z. 
physikal. Ch. (B) 12, 194. 1931. 2) ©. P.Smyr# und W.N.Stoors, J. Am. chem. 
Soe. 51, 3312. 1929. 3) Der Einfachheit halber bleibt im folgenden die Mass- 
bezeichnung 10 -18e,s.E. weg. 4) Diese Temperaturabhängigkeit des Moments 
bestätigt das Vorliegen von Assoziation bei nicht zu hohen Temperaturen (bei 
‘0 bereits volle Entassoziation). 5) J. B. MıLes, Physic. Rev. 34, 964. 1929. 

H. MÜLLER, loc. cit. 


17 








4 O. Fuchs und H. L. Donle 


” 


wie bei Benzol: Es ist also denkbar, dass Messungen etwa an Säuren 
oder Alkoholen in einem solchen Lösungsmittel zu brauchbareren 
Ergebnissen führen als etwa in Heptan, wenngleich man nicht die 
selbe Genauigkeit erreichen dürfte wie bei nicht assoziierten Mole 
külen in den üblichen Lösungsmitteln. 

Ein besonderer Fall des Lösungsmitteleinflusses liegt bei Mole- 
külen vor, die gegeneinander drehbare polare Gruppen enthalten, 
zumal wenn, wie bei den 1,2-Dihalogenäthanen und ähnlichen, die 
Rotation bei gewöhnlicher Temperatur infolge der innermolekularen 
Kraftwirkungen noch stark behindert ist. Hier ist jede der gegen- 
einander drehbaren Hälften der Moleküle der doppelten Einwirkung 
der Nachbarmolekülhälfte (innermolekulare Solvatation) und des 
Lösungsmittels (extramolekulare Solvatation) ausgesetzt. Man hat es 
also mit einer Konkurrenz der van DER Waarsschen Richt- und 
Dispersionseffekte innerhalb und ausserhalb des Moleküls zu tun. 
Bei Molekülen dieser Art können somit die auch in Heptari und Benzol 
beobachtete erhebliche Abhängigkeit des Moments vom Lösungsmittel 
sowie die Abweichungen dieser Messungen von den im Dampfzustand 
gewonnenen nicht überraschen, weshalb man auch diese Substanzen, 
vor allem solange über die Potentialmulden nichts Näheres bekannt 
ist, nicht als Beweismaterial gegen die Lösungsmittelmethode an 
führen kann!). 

Zusammenfassend lässt sich also über den Lösungsmitteleinfluss 
folgendes sagen: Eine Abhängigkeit des gemessenen Moments vom 
Lösungsmittel besteht immer, doch ist dieser Einfluss bei richtiger 
Wahl des Lösungsmittels so klein, dass die aus Lösungen erhaltenen 
Momentwerte zur Moleküldiskussion herangezogen werden können. 
Wo grössere Lösungsmitteleffekte auftreten, ist eine zwanglose Er- 
klärung in allen bekannten Fällen möglich. 

Damit erledigt sich die Kritik von SMALLWOoD?), der glaubt, 
den nach der Lösungsmittelmethode gemessenen Momentwerten nur 
qualitative Bedeutung beimessen zu können; denn alle von ihm ge 
nannten Beispiele (HCl: kleines Molekül, relativ grosses Moment: 
Butylalkohol: entassoziierende Wirkung des Benzols: 1,2-Dichlor- 


1) Näheren Einblick in diese Verhältnisse müsste man durch Messung deı 
Lösungswärmen erhalten, da so Aussagen über die Abhängigkeit der Potential 
mulden vom Lösungsmittel gewonnen werden können. Diesbezügliche Messungen 
sind im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen. 2) H.M. SmaLLwoon, Z 
physikal. Ch. (B) 19, 242. 1932. 
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äthan: drehbare Gruppen) sind, wie oben gezeigt, für einen solchen 
Schluss ungeeignet. Der Fall des Diphenylacetvlens, bei dem sich 
SMALLWOOD auf den unsicheren Wert von SmYTH und DoRNTE!) 
bezieht, ist durch die neuen Messungen von WEISSBERGER und SÄNGE- 
waLp?) entschieden. 

b) Ultrarotglieder. 

Direkte Bestimmungen der Ultrarotglieder sind bei Fehlen einer 
alle Absorptionsstellen einschliessenden Dispersionsformel®) in exakter 
Weise nur aus der Messung der Temperaturabhängigkeit der Mole- 
kularpolarisation bei Dämpfen, etwas weniger genau aus der kombi- 
nierten Messung der Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit 
der Molekularpolarisation verdünnter Lösungen durchführbar. Das 
diesbezügliche, noch nicht sehr zahlreiche Material ist in FREUDEN- 
BERGS Stereochemie*) zusammengestellt. Wie daraus zu ersehen ist, 
beträgt P/;, etwa 10 bis 20% der auf unendlich lange Wellen extra- 
polierten Elektronenverschiebungspolarisation (P;,). Bei der Messung 
der Dipolmomente nach der Lösungsmethode wird sich somit bei 
Molekülen mit grossem Moment, wo also die Orientierungspolarisation 
P'>P' (P' = Gesamtverschiebungspolarisation) ist, die Vernach- 
lässigung von P/;, nur wenig bemerkbar machen, dagegen entstehen 
bei Molekülen mit mittlerem und besonders kleinem Moment grosse 
Fehler, zumal dann, wenn es sich um grosse Moleküle handelt. 

Es ist nun üblich, bei solehen Dipolmomentmessungen der Un- 
sicherheit der Ultrarotglieder dadurch Rechnung zu tragen, dass man 


entweder P/',;=Pea—Prr (Piest = Molekularpolarisation für den festen 
Zustand) oder Pj,+Pr;, gleich der Molekularrefraktion für die Na,,- 


Linie oder schliesslich P/;, gleich 15% von P;, setzt. Von diesen 


drei Methoden ist die erste abzulehnen, wie sich aus einer Reihe von 
neuen Messungen an festen Körpern sowie aus theoretischen Über- 
legungen ergibt’). Bei Verwendung der Molekularrefraktion für die 
Na,-Linie an Stelle von P/,+P/., wird für P/;„ ein Betrag angesetzt, 


1) C, P.Smyr# und R. W. DornTE, J. Am. chem. Soc. 58, 1296. 1931. Vgl. 
dort die nicht von Willkür freie Extrapolation. 2) A. WEISSBERGER und 
R. SÄnGEWALD, Z. physikal. Ch. (B) 20, 145. 1933. 3) Vollständige Dispersions- 
formeln sind nur für NaCl! und KCl (O. Fvcas und K.L. Worr, Z. Physik 46, 506. 
1928), sowie ('O, (O. Fuchs, Z. Physik 46, 519. 1928) bekannt. *) Artikel von 
K.L. Worr und O. Fuchs. 5) Literaturangaben bei J.C.SouUTHaRD, R.T. MıLyEr 
und 8. B. Henprichs, ‚J. chem. Physics 1, 95. 1933. Siehe ferner HETTNer, Z. Physik 
‘8, 141. 1932. 
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dessen (Grösse von der Dispersion der betreffenden Substanz im sicht 
baren Spektrum abhängt. Wenn, wie das bei derartigen Dipolmessun 
gen meist üblich ist, der Brechungsindex nur für die Na,-Linie ge 
messen wird, ist es nicht möglich, diesen Betrag abzuschätzen, so dass 
auch P/, völlig unsicher ist. Gegenüber diesen beiden Verfahren ha! 
das dritte den Vorteil, dass einmal die Abschätzung der Ultrarot 
glieder im allgemeinen der Grösse nach richtiger sein dürfte, und das 
ferner an Hand der diesbezüglichen Messungen die Momente mit 
geringer Mühe neu berechnet werden können, sobald Näheres übeı 
die Ultrarotglieder bekannt und damit eine genauere Abschätzung 
ihrer Grösse möglich ist!). 

Eine solche exaktere Abschätzung der P,-„-Werte könnte etwa 
in der Weise erfolgen, dass versucht wird, aus dem vorliegenden Ma 
terial Einzeldaten zu gewinnen, aus denen für beliebige Substanzen 
P/;„ in ähnlicher Weise wie dıe Molekularrefraktion aus den Atom 
refraktionen zusammengesetzt werden kann. Da die Ultrarotgliede: 
durch die Bewegungen der Atome innerhalb des Moleküls bedingt sind 
können sich solche Einzeldaten nicht auf die einzelnen Atome beziehen 
sondern auf die Bindungen der Atome untereinander. Man könnte 
also — analog den Bindungsmomenten von „Bindungsatompola 
risationen‘ sprechen. 

Diese Aufteilung der P/'„-Werte auf die einzelnen Bindungen 
scheitert gegenwärtig jedoch daran, dass die Ultrarotglieder gerade 
der Dipolmoleküle noch zu ungenau sind. Am deutlichsten kommt 
diese Unsicherheit in der schlechten Übereinstimmung der von veı 
schiedenen Autoren für die gleiche Substanz erhaltenen Ergebnisse 
zum Ausdruck, wobei Unterschiede von 50 bis 100% keine Seltenheit 
sind. Die Ursache für diesen grossen Fehler liegt darin, dass die P/-, 
Werte von Dipolmolekülen aus der Temperaturabhängigkeit der Mole 
kularpolarisation bestimmt werden, wobei durch die Extrapolation 
auf er — 0 für P/, meist nur eine Genauigkeit von +1 bis +1’ 5cm 
erzielt wird. die sich dann bei der Differenzbildung P/,=P"’—P, 
relativ sehr stark verschlechtert. 

Besser bekannt sind dagegen die P/'„-Werte von dipollosen Mole 


külen, bei denen also P=P’ gesetzt werden kann. Hier betragen die 


Fehler in P/', zum Teil nur +01 cm?. Eine Auswahl aus dem dies 


I!) Siehe auch H.L. Doxte, Z. physikal. Ch. (B) 20, 182. 1933. J. W. Win 
LIAMS, Z. physikal. Ch. (B) 20, 175. 1933. 
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hezüglichen Material ist in Tabelle 1 zusammengestellt. In dieser 
labelle gibt die zweite Spalte die von den in der letzten Spalte ge- 
nannten Beobachtern gemessenen P’-Werte an. P;, wurde für die 


ersten fünf Substanzen durch Extrapolation der im Sichtbaren g 


» 


- 


messenen Molekularrefraktionen auf unendlich lange Wellenlänge ge- 
wonnen, für die restlichen Substanzen aus den ebenfalls auf unendlich 
lange Wellen bezogenen Atomrefraktionen. Die bei der Extrapolation 
benutzten Werte sind den Tabellen von LANDOLT-BÖRNSTEIN und den 
('ritical Tables entnommen. 


Tabelle 1. 








Substanz pr Pr Pt, en 
Benzol 266 251 15 1 
p-Xylol. 36°6 346 2") 
Mesitylen. 414 39'2 22 2 
Naphthalin 442 418 24 4 
Diphenyl E 523 495 28 
p-Dichlorbenzol . 379 346 33 
s-Trichlorbenzol 430 392 38 
p-Dibrombenzol 438 401 37 
s-Tribrombenzol 520 175 45 
p-Dijodbenzol . di: 541 494 47 


An Hand dieser Tabelle lassen sich bereits einige Regelmässig- 
keiten hinsichtlich der P;-„-Werte erkennen. Es zeigt sich nämlich, 
dass der Ersatz eines H-Atoms im Benzol durch ein Halogen oder 
durch die C’H,-Gruppe eine für den Substituenten charakteristische 
Zunahme des Ultrarotgliedes bedingt. Diese Änderungen betragen (be- 
zogen auf eine einzige Substitution) für CH,: 025 cem?, berechnet aus 
p-Xylol, und 023 aus Mesitylen; für C!: 09 aus p-Dichlorbenzol und 
08 aus Trichlorbenzol; für Br: I’1 aus p-Dibrombenzol und 10 aus 
Tribrombenzol und schliesslich für J: 16 aus Dijodbenzol?). Diese 
Werte (Mittelwerte) sind in Tabelle 2 nochmals zusammengestellt. 


I!) Siehe Tabelle 7. 2) L. Tısanık, Z. physikal. Ch. (B) 18, 425. 1931. 

) L.M. Heır, Physic. Rev. 39, 666. 1932. R. Pyue, Physic. Rev. 38, 1057. 1931. 

‘) G. Briesteg, Z. physikal. Ch. (B) 16, 276. 1932. A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 

10, 264. 1930. J.W. Wiruıams und J. M. FOGELBERG, J. Am. chem. Soc. 53, 2096. 

1931. 5) G. BRIEGLEB, loc. eit. W. LauvtschH, Z. physikal. Ch. (B) 1, 115. 1928. 

)C. P.Smvyrt#, S. OÖ. MoRGan und J. C. Boycze, J. Am. chem. Soc. 50, 1536. 1928. 
) Aus Trijodbenzol würde für J der unwahrscheinlich hohe Wert 4°0 folgen. 
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Tabelle 2. 





Ersatz von H Anderung in P 





durch em’ 
OH; 02, 
8) 08; 
Br 10; 
J 16 


Eine weitere Zerlegung in der oben genannten Weise ist nicht 
möglich, da keine weiteren Daten, an denen diese Zerlegung geprüft 
werden könnte, zur Verfügung stehen. Aber auch so schon ist mit 
diesen Zahlen viel erreicht; denn sie können nun benutzt werden, um 
von einfachen Benzolderivaten die Ultrarotglieder anzugeben. Nimmt 
man die Fehlergrenze der in Tabelle 2 stehenden Werte zu +01 bis 
02cm? an, so beträgt die Unsicherheit in den aus diesen Daten 
berechneten Ultrarotgliedern für Mono- und Diderivate des Benzols 
immerhin weniger als 05 cm?, während die nach der Lösungsmethode 
erhaltenen Werte für die Molekularpolarisation meist nur auf #1 bis 
+2cm? genau sind. Die Unsicherheit in P;;, ist somit unter diesen 
Messfehler herabgedrückt, so dass auf Grund der Werte der Tabelle 2 
die Momente von einigen einfachen Benzolderivaten neu berechnet 
und genauer als es bisher möglich war angegeben werden können. 
Eine solche Neuberechnung von Momenten bringt Tabelle 3. 

In Tabelle 1 sind ferner die P/„-Werte von Diphenyl und Naph- 
thalin genannt. Wenn diese Werte auch weniger genau sind, als die 
der anderen Substanzen, so zeigt der Vergleich mit Benzol aber doch, 
dass sie sich gut in diese Reihe einordnen. Nicht angegeben sind in 
Tabelle 1 die Ultrarotglieder der ebenfalls dipollosen, gesättigten alı 
phatischen Kohlenwasserstoffe. Auffallend sind bei diesen Verbin 
dungen die kleinen P/‘,-Werte, z.B. bei Methan und Äthan, wo 
P’,„<02cm®. Auch bei Heptan und ähnlichen ist P/,„<1'0 cm’. 
Diese kleinen Werte können nur so erklärt werden, dass hier im 
Molekül gewisse Symmetriebedingungen vorliegen, wodurch ein Teil 
der Schwingungen optisch inaktiv wird, d.h. keinen Beitrag zu P, 
liefert. 

Schliesslich sollen noch die Ultrarotglieder einiger Ketone ab- 
geschätzt werden, da die Momente dieser Verbindungen im zweiten 


Teil dieser Arbeit gebraucht werden. Das einzige Keton, dessen Ultra- 
rotglied bekannt ist, ist das Aceton, und zwar folgt aus der Temperatur- 
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Tabelle 3°). 





Substanz Substanz 





a 040 o-Difluorbenzol. 
Fluorbenzol? 1'43 o-Dichlorbenzol 
Chlorbenzol . 154 m-Dichlorbenzol 
Brombenzol 151 o-Dibrombenzol 
Jodbenzol® 135 m-Dibrombenzol 
o-Xylol.. 08 o-Dijodbenzol 
m-Xylol . 0,39 m-Dijodbenzol . . 
o-Chlortoluol 1'37 o-Fluorehlorbenzol 
m-Chlortoluol . 181 o-Fluorbrombenzol 
p-Chlortoluol 192 o-Fluorjodbenzol. 
o-Bromtoluol 1'42 o-Chlorbrombenzol 
m-Bromtoluol 173 m-Chlorbrombenzol 
p-Bromtoluol 1'92 p-Chlorbrombenzol 
o-Jodtoluol. 126 o-Chlorjodbenzol 
m-Jodtoluol 1'61 o-Bromjodbenzol. 
p-Jodtoluol 175 





abhängigkeit der Molekularpolarisation*) der Wert P/,=2'8cm?. Um 
hieraus das Ultrarotglied von Acetophenon zu erhalten, sei angenom- 


men, die Änderung von P,„ beim Übergang von Aceton zu Aceto- 


phenon sei gleich der Differenz der Ultrarotglieder von Toluol und 
Diphenyl (in beiden Fällen wird eine ÜH,-Gruppe durch C,H, ersetzt). 
ieses Verfahren ist zwar etwas roh, doch lässt es sich nicht umgehen, 
D Verfahren ist zwar etwas roh, doch lässt ich nicht umgeh 


!) In diese Tabelle wurden nur solche Momente aufgenommen, bei denen die 
Messung so sicher war, dass die Umrechnung Sinn hatte. 2) Da das Moment 
von p-Difluorbenzol noch nicht gemessen wurde, konnte die durch die F-Sub- 
stitution bedingte Änderung in P7-„ nur geschätzt werden, und zwar dürfte sie 
07 = 0"3 em? betragen. Für die Atomrefraktion des Fluors wurde der Wert 1 cm? 
(1. SCHIEMANN, Z. physikal. Ch. (A) 156, 397. 1931) benutzt. 3) Die Messung 
von P. WALDEN und O. WERNER (Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929) gibt, wie man 
wich aus dem Moment von »-Jodtoluol sieht, einen zu kleinen Momentwert und 
wurde daher hier nicht berücksichtigt. *) C. T. Zaun, Physikal. Z. 38, 686. 1932. 
\us den Zausschen Messungen ergibt sich das Moment von Aceton zu 2'84. Den 
gleichen Wert findet nach derselben Methode H. A. Stvarr (Z. Physik 51, 490. 1928), 
doch ist dieser Wert zu gross, da die von StuarT benutzte Substanz nicht ganz 
wasserfrei war. Aus der Übereinstimmung der Momentwerte muss man annehmen, 
dass auch das von ZaHn verwandte Aceton etwas wasserhaltig war, zumal Wasser 
ıus Aceton schwer zu entfernen ist (eine Angabe über die Reinigung der Substanz 
macht Zaun nicht). Hiermit wird auch der aus der Zannschen Messung berechnete 
P’;p-Wert mit einem gewissen Fehler behaftet, der jedoch dadurch wieder etwas 
vemildert wird, dass das Ultrarotglied von Wasser etwa 20mal kleiner ist als das 
von Aceton. 
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da keine andere Möglichkeit der Abschätzung besteht. Nach Tabelle | 
und 2 beträgt diese Zunahme lcm?, so dass sich das Ultrarotgli 
von Acetophenon zu 38cm? ergibt. Auf ähnliche Weise berechne: 
sich das von Benzophenon zu 48 cm. 


Il. Ladungsverteilung im Molekül. Bindungsmomente'). 


Endliche Bindungsmomente treten immer auf, wenn zwei ve: 
schiedenartige Atome miteinander verbunden sind. Hierbei bezieht 
sich ‚‚verschiedenartig‘ nicht nur auf chemisch verschiedene Atome 
sondern auch auf chemisch gleiche Atome, die aber verschieden suh 
stituiert sind. In diesem Sinne ist also z. B. das Bindungsmomen! 
C,H anders als €, ,—H und der Bindung €, ,—C,, selbst muss maı 
ein endliches, wenn auch wohl kleines Moment zuschreiben. Auf dies: 
Tatsache sei hier ausdrücklich hin 
gewiesen, da sie manchmal zu wenig 
beachtet wird ’?). 

Kenntnis der Bindungsmomente 
bedeutet Kenntnis der Ladungsve: 





teilung im Molekül im einzelnen 
EvckEn und MEYER°) versuchten 
die Bindungsmomente aus Dipolmessungen allein zu berechnen 


Fig. 1. 


Hierbei kamen sie jedoch ohne Hypothesen nicht aus: sie setzen 
z.B. €, —H und €, —€C,, stillschweigend gleich Null®), indem sie 


!) Dieser Abschnitt ist mehr als vorläufige Mitteilung anzusehen. Auswertung 
der hier angedeuteten Überlegungen nach .Beibringung von weiterem experimeı 
tellem Material in einer späteren Arbeit. 2) Z.B. setzen E. C. E. Hunter und 
J. R. PARTINGTON (.J. chem. Soc. London 1932, 2812) das Moment von (=N in deı 
Thioceyanatgruppe © —S—CÜ=N gleich dem Moment von Benzonitril (3°90) oder 
das Moment von Ü’— N in der Isothioeyanatgruppe Ü— N—=Ü=S gleich dem aus 
Trimethylamin berechneten. Erwähnt sei hier ferner, dass die Annahme von 
E. BERGMANN und W.Sc#kürz (Z. physikal. Ch. (B) 19. 389. 1932), wonach dir 
Gruppe N=Ü!—=N symmetrisch gestreckt sein und trotzdem ein endliches Moment 
besitzen soll, mit den Vorstellungen der Vektorzusammensetzung nicht vereinbar 
ist. Im übrigen halten wir die Beweisführung von BERGMANN nicht für schlüssig 
3») A. EucKkeEn und L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929.  *) Die Verschiedenheit 
der Bindungsmomente (',;„—H und €',.„— H wird bei EucKkEn und MEYER durch di« 
Verschiedenheit der aus thermischen Daten gewonnenen Trennungsarbeiten gestützt 
Wenn dieser Beweis richtig ist, so folgt damit auch ohne weiteres, dass das Biı 
verschieden von ( 


dungsmoment ( , .„—(Ü 


ar ar -C,; sein muss, da der Unterschied 


ar 


der Trennungsarbeiten hier etwa ebenso gross wie zwischen €, ;„—H und (,„— # 


ist. Bei EuvcKEn und MEYER werden aber beide, wie gesagt, gleich Null gesetzt 








l 


S 


oO 
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das Moment €, ,—H gleich dem von Toluol (04) annehmen. Prin- 
zıpiell ist eine solche Berechnung nur mit Hilfe von Dipolmessungen 
ıber gar nicht möglich. Man kann dies an dem Beispiel der Fig. I 
leicht ersehen. Die —- und —+-Zeichen sollen die Ladungsverteilung 
hei einer Verbindung der drei verschiedenen Atome A, B und € 
darstellen. Als Bindungsmomente wird man die Grössen a und b 
Produkt aus Ladung x Abstand bei der Bindung AB bzw. BC) be- 
zeichnen, so dass a—b das Gesamtmoment dieser Verbindung ist. 
Statt a und b können aber auch die Teilmomente «@’ und b’ betrachtet 
werden. Ihre Differenz @’—b’ ist ebenfalls gleich dem Gesamtmoment 
und lässt sich von a—b nicht unterscheiden. Mit anderen Worten: 
Eine eindeutige Aussage über die Grösse der Bindungsmomente lässt 
sich aus dem Gesamtmoment allein (auch bei Heranziehung ähnlich 
vebauter Moleküle) nicht machen, man erhält nie Absolutwerte. 
sondern stets nur Relativwerte, also Summen bzw. Differenzen von 
Bindungsmomenten. 

Hier könnte eingewendet werden, dass es dann überhaupt über- 
flüssig ist, die Bindungsmomente im einzelnen zu kennen, da das 
(esamtmoment eines Moleküls ebensogut aus den Relativ- wie aus 
den Absolutwerten vektoriell zusammengesetzt werden kann. Nun 
sind aber die Bindungsmomente keine konstanten Zahlen, sondern 
ihre Werte können leicht durch intramolekulare Induktion geändert 
werden. Wenn also z. B. auf irgendeine Weise aus einem Molekül 
für die Bindung X—Y ein bestimmtes, absolutes Bindungsmoment 
berechnet wird, so gilt dieser Wert zwar für dieses Molekül, eventuell 
wich noch für ähnlich gebaute Moleküle, im allgemeinen aber nicht 
mehr, wenn diese Gruppe in der Nachbarschaft ganz andersartiger 


Atome oder Gruppen steht!). Aber eben auf dieser Anderung der 
Bindungsmomente beruht die Wichtigkeit der Kenntnis der Bindungs- 
momente: Die Relativwerte geben nur rohen Aufschluss über die 


Ladungsverteilung und somit die Atomgruppierung innerhalb des 
Moleküls, die Absolutwerte dagegen umfassen die feineren Fragen der 
Ladungsverteilung und der gegenseitigen Beeinflussung der Atome, 
so dass man also aus der Änderung eines Bindungsmoments bei Ein- 
führung eines oder mehrerer neuer Atome in das Molekül Aussagen 
über die Atomanordnung und Atombindungen im einzelnen erhält. 


I!) Anmerkung bei der Korrektur: Hierauf verweisen in einer neueren 


\rbeit auch €. P. Smyr# und K. B. MacArLPpıneE, J. chem. Physics I, 190. 1933. 
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So soll im folgenden versucht werden, eine breite Basis zur Dis- 
kussion der Bindungsmomente zu schaffen. Nach dem soeben Ge- 
sagten ist es klar, dass zur Erlangung von Absolutwerten noch andere 
quantitative Aussagen der Molekularphysik herangezogen werden 
müssen. Wenn man hiermit zwar auch noch nicht sehr weit kommt, 
so sollen die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse doch schon hier mitgeteilt 
und zur Diskussion gestellt werden. 


Zuvor noch einige kritische Betrachtungen über verschiedene neuere Publika 
tionen, die sich ebenfalls mit der Frage der Bindungsmomente befassen. BRUYNE, 
Davıs und GRoss!) versuchen, aus dem Moment von Cl,Ü—=CH, das Bindungs 
moment C’—H zu berechnen, indem sie an den beiden C-Atomen Tetraeder 
winkel annehmen und =C— Cl gleich 156, also gleich dem Moment von Mono 
chlorbenzol setzen. Wie die Verfasser selbst sagen, könnte möglicherweise zwischer 
den beiden (l-Atomen eine Spreizung vorliegen, so dass schon dadurch die Rech 
nung mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Schwerwiegender ist dagegeı 
die zweite Annahme, dass =C'— Cl gleich 156 sein soll. Denn der Wert 1°56 kommt 
nicht allein der (= — ÜTl)-Bindung zu, sondern ist die Summe bzw. Differenz vo: 
Cr —Clund €, ,„.„— H. Damit ist diese Rechnung hinfällig und somit auch der Schluss, 
den die Verfasser daraus ziehen, nämlich, dass in €, ,;— H der positive Pol im H 


liegen soll. Verschiedene Gründe, auf die weiter unten eingegangen werden soll, 


sprechen für die umgekehrte Ladungsverteilung, dass also das H-Atom in aliphati 
schen Verbindungen negativ geladen ist. 


GREENE und WiıLLıams?) berechnen die Bindungsmomente — (Cl und Ü— Br, 


indem sie eine von MEYER?) abgeleitete Formel für die Temperaturabhängigkeit 
des Moments von 1, 2-Dichloräthan und 1, 2-Dibromäthan mit ihren an diesen Sub- 
stanzen im Dampfzustand ausgeführten Momentmessungen kombinieren. Es eı 
geben sich so die Werte: CO — Cl=1'46; © — Br=1'20. Gegen diese Rechnung sind 
drei Einwände zu erheben: 1. in die von MEYER angegebene Formel gehen nich! 
die auf beiden Seiten des Moleküls stehenden (€ — H)-Bindungen ein, so dass sicl 
die von GREENE und WiLLıams berechneten Werte auf CH,Cl bzw. ÜHszBr und 
nicht auf die Halogenbindungsmomente allein beziehen; 2. die angegebenen Wert: 
sind infolge der Annahme des Tetraederwinkels unsicher; 3. der für U — Cl genannt: 
Wert ist nur auf 8%, der von Ü—Br auf 15% genau, wie man aus der Streuung 
der Messwerte (siehe Tabelle 1 jener Arbeit) sieht®). 


SMALLWOOD®) versucht durch Extrapolation der Momente der Reihe FH, 


OH, NH, CH das (© —H)-Moment zu erhalten. Auch hiergegen müssen ernste Bi 
denken erhoben werden. Zunächst ist schon die Berechnung der (O—H)- und 
(N— H)-Momente unrichtig, da diese Grössen aus H;s0 und NH, unter Zugrund: 


!) J.M. A. Bruyse, R.M. Davıs und P. M. Gross, Physikal. Z. 33, 719. 1932 
2) E. W. GREENE und J.W. Wıruıams, Physic. Rev. 42, 119. 1932. 3) L. Meyer, 
Z. physikal. Ch. (B) 8, 27. 1930. +) Erwähnt sei hier noch, dass SAN-ICHIRO- 
Mızus#imMaA und Kex-ıı-Hicart (loc. eit.) im 1,2-Dichloräthan für das Moment 
der CHsCl-Gruppe den Wert 1'86 (Moment von CH,Ül) einsetzen, was jedoel 
willkürlich ist. 5) H. M. SmaLLwoop, Z. physikal. Ch. (B) 19, 242. 1932. 
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lesung eines 90 °-Winkels gewonnen werden. Vgl. hierzu Tabelle 4, wo die genaueren 
Werte, berechnet nach dem aus spektroskopischen Daten erhaltenen Molekülmodell, 
ıngegeben sind. Ferner ist der von SMALLwooD für HF bei dieser Extrapolation 
benutzte Momentwert sehr unsicher. Da dieses Moment nämlich noch nicht ge- 
messen wurde, bestimmt es der Verfasser durch Extrapolation der Momente der 
Reihe HJ, HBr, HCl, HF. Diese Extrapolation ist aber deshalb willkürlich, weil 
man von vornherein nicht sagen kann, ob HF ein kleineres oder grösseres Moment 
ıls HCl besitzt. Dass der erste Fall, nämlich kleineres Moment, durchaus möglich 
ist, sieht man aus dem Vergleich der Momente der Halogenwasserstoffe und der 
Monohalogenbenzole: Denn es ist sowohl das Moment von Fluorbenzol kleiner als 
das von Chlorbenzol, wie auch in beiden Reihen beim Übergang von Brom zu Chlor 
ein deutlicher Knick auftritt. Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass aus 
dieser Berechnungsart die Ladungsverteilung in den Bindungsmomenten unrichtig 
resultiert: Wie in HF, OH und NH der Sitz der positiven Ladung das H-Atom ist, 
müsste das nach dieser Extrapolation auch für CH zutreffen, während dort tat- 
sächlich (zumindest in aliphatischen Verbindungen) das H-Atom negativ geladen ist 
(siehe weiter unten). 

In der gleichen Arbeit beschäftigt sich SmaLLwoop noch mit dem Zusammen- 
hang zwischen Bindungsmoment und Polarität der Bindung. Da hierbei die bereits 
kritisierten Werte für OH und NH, und ferner die ebenfalls mit einem Winkel von 
90° aus HsS und PH, berechneten Werte HS—=0'7 und PH=0"3 benutzt werden, 
erübrigt sich ein weiteres Eingehen auf diese Betrachtungen. 


Die vorstehende Kritik bestätigt die oben ausgesprochene Be- 


hauptung, dass man auf Grund der Betrachtung der Dipolmomente 


allein noch keinen tieferen Einblick in das Problem der Bindungs- 
momente gewonnen hat. Allerdings gilt diese Feststellung mit einer 
Einschränkung: Bei zweiatomigen, aus zwei verschiedenen Atomen 
bestehenden Molekülen ist deren gemessenes Moment gleich dem 
absoluten Bindungsmoment dieser Atome. Die Werte sind der Voll- 
ständigkeit halber in Tabelle 4 aufgeführt. Bei mehr als zweiatomigen 


Tabelle 4. 





Bindung Bindungsmoment 





HCI 1704 
HBr 079 
HJ 038 
co 011 
co4 117 
CO (Carbonyl 2'81 
NO 007 
OH 158 
NH 1:66 


#4) Bindung in ('O;. 
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Molekülen muss man zur Berechnung der Bindungsmomente ander: 
Erfahrungstatsachen heranziehen. Einen solchen Weg zeigt Smaıı 
woop!), der aus der bekannten Dispersionsformel von (CO, das Bin 
dungsmoment von (O zu 117 berechnet. Dass dieses Moment in 
Vergleich zu den Momenten von Kohlenmonoxyd so gross und in 
Vergleich zu den Momenten der ebenfalls die ©O-Gruppe enthaltende: 
Ketone („ etwa 27 bis 3) so klein ist, liegt an der verschiedene: 
Bindungsart im €'O bzw. CO, bzw. in den Ketonen. 

Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung von Bindungsmomente: 
besteht darin, dass man das Moment von Dipolmolekülen der Art AB, 
und AB, vektoriell zerlegen kann, falls aus spektroskopischen odeı 
anderen Daten die geometrische Anordnung der Atome in diesen 
Molekülen bekannt ist. So berechnet sich aus dem von Lues und 
HEDFELD?) aus spektroskopischen Daten ermittelten Winkel im H,0 
Molekül und aus dem Moment u (H,O) —= 184 das OH-Moment zu 158 
Entsprechend ergibt sich aus (N H,) = 1'46 und dem von den gleichen 
Autoren auf dieselbe Weise gefundenen N H,-Modell das Moment von 
NH zu 166. 

In diesen beiden Bindungen ist das H-Atom Träger des positiven Ladungs 
schwerpunktes. Denn nach den auf klassischer Grundlage ausgeführten und iı 
allgemeinen von der Erfahrung bestätigten Berechnungen von Huwxp?®) muss iı 
H,O und NH, das Zentralatom polarisierbarer als die H-Atome sein, da sich andereı 
falls die symmetrische (Stab- bzw. Dreiecks-) Form einstellen würde. Diese x 
ringere Polarisierbarkeit des H-Atoms kann nach den idealisierten Betrachtunge: 
von Hunp aber nur durch eine positive Ladung dieses Atoms erklärt werden, da 
ein H’ weit grössere Polarisierbarkeit als das Zentralatom besitzt. Dieser letzter: 
Fall, nämlich negative H-Ionen, liegt dagegen beim CH, vor, da hier die symmetri 
sche Form (Tetraeder) eingenommen wird. In Übereinstimmung hiermit steht der 
Befund von HERoLD*) aus Absorptionsmessungen. Erwähnt sei ferner, dass dir 
lonisierungsspannungen in der Reihenfolge HCl, H,O, NH, gleichmässig abnehmen, 
während beim Übergang zu CH, eine Zunahme eintritt, was ebenfalls durch deı 
anderen Charakter der H-Bindung zu erklären ist°). 

In ähnlicher Weise wie oben bei H,O und NH, können aus dem 
Moment von H,S, SO,, PH,, PCI, und anderen die entsprechenden 
Bindungsmomente berechnet werden, sobald der Bau dieser Moleküle 
genauer bekannt ist. Bei komplizierteren Molekülen versagt jedoch 
diese Methode. 


ı) H.M. SmaLtLwoon, Physie. Rev. 41, 164. 1932. 2) P. Lves und K. He» 
FELD, Z. Physik 75, 512, 599. 1932. 3) F.Hunxp, Z. Physik 31, 81. 1925. 32, | 
1925. 73,1. 1931. !) W. HEROLD, Z. physikal. Ch. (B) 18, 265. 1932. 5) Sieh 
auch K.L. Worr und K.F. HerzreuLp, Handb. d. Physik 2%, 620. 1928. 
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Um hier weiter zu kommen, stellen wir folgende Betrachtungen 

Sowohl die Absolut- wie die Relativwerte!) der Bindungsmomente 
nd charakteristisch für die miteinander verbundenen Atome, d.h. 

(‚rösse jedes einzelnen Bindungsmoments ist eine vorläufig 
ınbekannte Funktion von irgendwelchen Atomeigenschaften (z. B. 
Polarisierbarkeit, Atomradius, Bindungsart). Welcher Art dieser 
Zusammenhang zwischen Bindungs- bzw. Gruppenmoment und anderen 
\tomeigenschaften ist, lässt sich von vornherein nicht sagen. Doch 
kann man hoffen, durch Beibringung von entsprechendem Material zu 
präziseren Aussagen zu gelangen. 

Zunächst sollen, um eine grössere Einheitlichkeit zu erhalten, 
ur Gruppenmomente der Art X—(,H,, d.h. X—C, .—H, betrachtet 
werden. X soll hierbei ein einzelnes Atom, also keine zusammen- 
gesetzte Gruppe (wie NO, OH usw.) sein. In erster Linie kommen 
hier die Monohalogenbenzole in Betracht, deren Momente in Tabelle 5 
ıngeführt sind. Hierbei ist es wichtig, die Vorzeichen der Gruppen- 
momente (physikalisch gesprochen: die Ladungsverteilung) zu be- 
ıchten. Es soll ein für allemal festgesetzt werden: In der Schreib- 
weise X—C', .—H soll das Moment positiv gezählt werden, wenn der 
positive Pol dieser Gruppe nach der Seite des paraständigen H zu 
liegt. Da die Halogene Sitz des negativen Ladungsschwerpunktes 
ind, so sind deren Gruppenmomente also positiv anzugeben. 


Tabelle 5. 





Anordnung Gruppenmoment 





-C, 1'432 
1'542 


1512 
1'352 
3'973 
1'953 
022 
— (37 
040 
Eine eigentümliche Gesetzmässigkeit zeigt sich beim Vergleich der Momente 


Monohalogenbenzole mit den entsprechenden der Monomethylverbindungen. 


Im Sinne der in der zitierten Stereochemie von FREUDENBERG gegebenen 
Definition der Gruppenmomente kann man statt „Relativwerte der Bindungs- 


momente‘“ auch „Gruppenmomente‘ sagen. Der Kürze wegen soll im folgenden 


von dieser Bezeichnung Gebrauch gemacht werden. 2) Vgl. hierzu Tabelle 3. 


Ultrarotelied unsicher. 
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Die Differenz der Momente Halogenmethyl—Halogenbenzol ist nämlich nahezu 
konstant gleich 0°30. Möglicherweise gewinnt man von hier aus schon Einblick in 
die oben genannte, unbekannte Funktion, die den Zusammenhang zwischen Bin 
dungsmoment und anderen atomaren Grössen gibt. Das Vektorgerüst der aliphati 
schen Verbindungen ist: Hal—€,;—H, das der aromatischen Verbindungen: 
Hal—C,„„—H. Bezeichnet ay,; die Grösse der Bindungsmomente Hal—Ü,„ b;, 
entsprechend von Hal — ( ferner «a die gleiche Grösse für C,;„— H und ß für €, H, 


I) 
ar?’ ır 


so lassen sich die Gesamtmomente in folgender Form schreiben: 
Hat Tat Agal: Har =ß + dar: 
Daraus 
Hari Ju = (a—Pß) + (aa — dpa) = eonst (für Hal = (I, Br, J); 
d. h.t): ay— br ap, —bpr = a7 —b;. 
Nun seien die Grössen a 7,7 und byz7„; Funktionen f der Eigenschaften der mit 
einander verknüpften Atome. In leicht verständlicher Weise ergibt sich also: 
an=fMC,r CD; ap, =MHC,. Br); a5=fC,nJ); 
bn=fl.n Cd; du, =fC,„ Br); d5=fll nV); 
somit 
ftC,» ED) —MHC,n CD = HC,» Br) —MCam Br) = Ca» I) —HCanm J)- 


Hieraus sieht man, dass sich der Beitrag des Halogens auf jeder Seite weghebt 
Dies ist aber nur möglich, wenn man die Funktion f in Einzelteile zerlegen kann 
ftC, Hal)—= k+g(C)+ h(Hal), wo g und h neue (eventuell gleichgebaute) Funktione: 
und &k eine Konstante darstellen. Ob k verschieden von Null ist, muss die weiten 
Erfahrung zeigen. Es könnte physikalisch z. B. das immer beim Zusammentritt 
von € und Halogen auftretende Moment bedeuten, das dann durch die spezielle 
Eigenschaften der Atome (Ü bzw. Hal) noch verändert wird. Tatsächlich gelingt 
es, die Momente der Monohalogenbenzole durch eine Formel der Art: k+g(( 
-h(Hal) bzw. k’+h(Hal) darzustellen, nämlich durch: 
(64 — ey.) 

260 


WO Ay die Atomrefraktion des betreffenden Halogens in Kubikzentimetern is! 


u= 154 


Für die Momente der Methylhalogenide würde entsprechend gelten: 


u 184 — (6 Hal" . 
260 

Wieweit diesen Gleichungen physikalische Bedeutung beizumessen ist, mus 
die weitere Erfahrung noch zeigen. 

Die weiterhin in der Tabelle genannten Gruppenmoment 
0-C ,-H und S-C, ,—H wurden aus den Momenten folgender Ver- 


bindungen berechnet: 
C,H,-0-C,H, u=113; p-Br-C,H,-0-C,H, u=17T6, 
C,H, SCH, u=152; p-Cl-C,H,8-CH, u=110. 


!) Wenn die Verschiedenheit von @ 77,7 und byz,7 auf Induktionseffekte zurück 


zuführen ist (was hier aber belanglos ist), so sagt diese Gleichung: Der Unterschied 
der Induktionswirkungen ist bei allen Halogenen gleich gross. 








entt 


Ver- 
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Hierbei wurde der Winkel am O bzw. $ als unabhängig von der 
Pırasubstitution angesehen, was durch die Momentmessungen an 
diesen und anderen, ähnlich gebauten Molekülen bestätigt wird!). 
Aus den bekannten Momenten von Molekülen des gleichen Typus 
kann — abgesehen von den gleich zu behandelnden Ketonen — eine 
;erechnung des (X—C' ,— H)-Moments in der gleichen Weise nicht vor- 
senommen werden, da in diesen Fällen X aus mehreren Atomen 
(z.B. CH,; CCl,; 80,) besteht. 

Um aus den aromatischen Ketonen das (CC, —H)-Gruppen- 
moment zu erhalten, sei folgender Weg eingeschlagen: Wir gehen aus 
von den Momenten der Verbindungen Aceton, Acetophenon, Benzo- 
phenon, p-Chloracetophenon und p,p’-Dichlorbenzophenon, deren 
Vektorgerüste in Fig. 2 gezeichnet sind. x bedeutet in dieser Figur 


A 
+ N „N NE Ze 

















vs v/ vF/ vY 17 
Aceton Acetophenon Benzophenon p,p'-Dichlorbenzo- p-Chloraceto- 


u=2'74 u=2'90 u—=3'W phenon u=2'27 phenon u=1'57 


Fig. 2°). 


also das Gruppenmoment?) C*-C ‚—H, z das Gruppenmoment 
(*-C0,,—H, y das der Ü=0O-Bindung. 9 ist der Winkel zwischen 
der ÜH,-Gruppe und %, y entsprechend zwischen C,H, und y. Diese 
beiden Winkel x und y werden natürlich voneinander verschieden 
sein, dagegen sollen sich die Winkel nicht bei p-Substitution ändern, 
wie das auch schon gesagt wurde. Ferner soll der Winkel g sowohl 
in Aceton wie in Acetophenon und der Winkel y in Acetophenon 
und Benzophenon in gleicher Weise vorkommen. Diese Annahme 
muss näher begründet werden: 


!) Siehe die verschiedenen Arbeiten von E. BERGMANN und Mitarbeitern, z. B. 
l4. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 19, 395. 1932. 2) Die Vorzeichen in der Figur 
und Rechnung sind durch die negative Ladung der Cl bestimmt. Die Pfeilspitze 
zeist zum positiven Pol des Moments. Da für x aus der Rechnung ein negativer 
Wert folgt, so müsste der das Moment x darstellende Vektor in der Figur entgegen- 
gesetzt gerichtet sein. 3) Das € der Ü=0O-Gruppe ist zur Unterscheidung von 
den anderen C-Atomen (Ü,; oder (',,) mit ©* bezeichnet. 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heit 1/2. 
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Dass die Winkel und y voneinander verschieden sind, kann 
z.B. daher kommen, dass die Einwirkung der stark polaren (0- 
Gruppe auf das (,,- bzw. C',-Atom verschieden gross ist, wodurch 
auch verschiedene Zusatzmomente in der (Ü*—( ,)- bzw. (Ü*—()- 
Richtung induziert werden. Diesen induzierten Momenten braucht 
jedoch im einzelnen keine Rechnung getragen zu werden, da sie 
bereits in den Momenten x und z enthalten sind. Die Grösse dieser 
Induktionseffekte hängt ab von der Grösse der Momente der Gruppen 
C=0O und 0*-C,, bzw. Ü*-(C,, sowie von der Polarisierbarkeit und 


dem gegenseitigen Abstand der Bindungspartner. Wenn nun z. B. im 
Aceton an Stelle einer CH,-Gruppe die Gruppe (C,H, tritt, so kann 


in erster Näherung der Einfluss der Ü=0-Gruppe auf die verbleibende 


CH,-Gruppe und somit auch die Grösse des induzierten Moments und 
des Winkels als konstant angesehen werden. 

Um die Grössen x und 2, auf die es vor allem ankommt, mög- 
lichst genau zu erhalten, wurden die Momente der genannten fünf 
Substanzen nochmals genau gemessen!), wobei das Ultrarotglied in 
der in Teil I dieser Arbeit angegebenen Weise berücksichtigt wurde 
So ergeben sich die in Tabelle 6 (Spalte «) genannten Werte. 


Tabelle 6°). 














Substanz | u so], u’ 
ae El 274 274 276 
Acetophenon ........... 290 2:80 293 
Benzophenon ......:.:.. 300 29) 303 
p-Chloracetophenon ....... 2:27 223 2:32 
p. p’-Dichlorbenzophenon . . . . 157 1'42 1:66 

Tabelle 7°). 

Substanz EI, "ER: „Pi+tPür, PR u . 1018 
RUE NER ARE 157 28 1600 =1'5 1572 | 2740015 
Acetophenon ...... .| 345 38 100 +2 1762 | 20002 
Benzophenon ........ 397 48 1930 +2 1882 | °30+002 
p-Chloracetophenon .... 540 47 1127 +15 1080 2274002 
p,p’-Dichlorbenzophenon . 630 65 580 +2 515 1700 

1) Die Messergebnisse bringt die Tabelle 7. 2) In dieser Tabelle sind die 


mit zı bezeichneten Momente unter Berücksichtigung der Ultrarotglieder nach dem 
in Teil I dieser Arbeit genannten Verfahren berechnet, bei den Momenten z150, wurde 
das Ultrarotglied gleich 15% der Elektronenverschiebungspolarisation gesetzt, wäh- 
rend bei den in der letzten Spalte stehenden Momenten u’ das Ultrarotglied ver 
nachlässigt wurde. 3) Die Daten des als Lösungsmittel verwendeten Benzol; 
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Aus den Gleichungen (vgl. hierzu Fig. 2): 
=y+27cosg 
x?+y?+2°?+2xy cos + 2zy cos y+ 2xz cos (g 
Yy+22zcos y 
y+2(z2—1'54) cos y 
x2+y?+(2—154)?+ 27% cos + 2(2—154)y cos y 
+2x7(z—1'54) cos (9-+ y) 
berechnen sich die Werte: = C*-C ,-H=—037; z= (*-(C  —H 
-0'22; y„=0=0=279 (positiver Ladungsschwerpunkt im C); 
y=86° und y=62°. Die Werte von x und z sind, wie sich aus 
der Messgenauigkeit für die Momente ergibt, auf etwa +0°05 genau. 
Hierzu kommt noch die oben erwähnte Unsicherheit durch die An- 
nahme konstanter Winkel, die aber die durch die Messfehler bedingte 
Genauigkeit nicht überschreiten dürfte, so dass der äusserste Fehler 
in x und z zu +0'10 angenommen werden kann. 

Wesentlich ist zunächst an diesen Werten das Vorzeichen, mit 
anderen Worten: die Ladungsverteilung in den Gruppenmomenten. 
Nach der obigen Festsetzung über das Vorzeichen der Momente be- 
sagen diese Werte also, dass in dem aliphatischen Moment der negative 
Ladungsschwerpunkt nach der Seite des H, im aromatischen nach 
der entgegengesetzten liegt. Dieses Ergebnis bestätigt wieder unsere 
Behauptung, dass in aliphatischen Verbindungen das Wasserstoff- 
atom negativ geladen ist. 

Die Werte x und z sind, zusammen noch mit dem Toluolmoment, 
d.h. dem Gruppenmoment H—(,,-C,,—H=0%40, in Tabelle 5 auf- 
genommen. Eine eingehendere Diskussion dieser Grössen, die also — 
um es nochmals zu betonen — nur Relativwerte der Bindungsmomente 
darstellen, behalten wir uns für eine weitere Arbeit vor. 


Erwähnt sei schliesslich noch, dass auch aus Absorptionsmessungen 
Aussagen über die Ladungsverteilung im Molekül gemacht werden 
können, so dass, worauf HEROLD!) schon hinweist, eine Kombination 
von Moment- und Absorptionsmessungen ebenfalls Aufschluss über 
Bindungsmomente zu geben verspricht. 


waren: e=2'280; n„= 147585; oe= 087656; P,= 26'629; Py,,= 25'109. — Die 
in Tabelle 7 angegebenen Momente sind bereits unter Berücksichtigung der neuen 
Ultrarotglieder berechnet. 

!) W. Herouv, Z. physikal. Ch. (B) 18, 265. 1932. 
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Mit den Ergebnissen HrroLps über die Ladungsverteilung in 
Benzolderivaten stehen, was hervorzuheben ist, Untersuchungen von 
v. BRAUN und FRIEDSAM!) über die Substituierbarkeit von aromati 
schen H-Atomen in Abhängigkeit von einem bereits vorhandenen 
Substituenten (CH,, F, Cl, Br) in Einklang. Aus diesen Unter- 
suchungen sieht man ausserdem, dass im Toluol der positive Ladungs- 
schwerpunkt im (,, liegt. 

Zusammenfassend lässt sich also über das Problem der Bindungs- 
momente sagen, dass exakte Angaben heute noch nicht gemacht 
werden können. In den vorstehenden Ausführungen liess sich daher 
nur zeigen, welche Wege man einzuschlagen hat, um dem Ziel näher 
zu kommen. 

Die Bestimmung der Dipolmomente geschah nach der Methode der Konzen- 
trationsabhängigkeit der Polarisation in Benzol als Lösungsmittel?). Aceton, Aceto 
phenon und Benzophenon wurden als Kahlbaumsche Präparate von höchstmög- 
lichem Reinheitsgrad bezogen und nach den für physikalische Präzisionsmessungen 
üblichen Methoden sorgfältig gereinigt. p-Chloracetophenon wurde durch FRrIEDe:t. 
Crartssche Reaktion aus Acetylchlorid und Chlorbenzol?) gewonnen; 9, p’-Dichlor- 
benzophenon — ebenfalls nach FRIEDEL-ÜRAFTS — aus Chlorbenzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff#) zunächst in Form seines Dichlorids, aus diesem mit konzentrierter 
Schwefelsäure das freie Keton. Reinigung und Trennung von dem nebenbei ent 
stehenden o, p’-Dichlorbenzophenon nach den gebräuchlichen Methoden. 


Herrn Prof. K. L. WoLr gebührt unser aufrichtiger Dank für viele 
anregende Diskussionen und die Bereitstellung von Institutsmitteln; 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für die 
Überlassung eines Normalluftkondensators und für die Gewährung 
eines Forschungsstipendiums an den einen von uns (Fuchs) zu Dank 
verpflichtet. 


1) J.v. Braun und A.Frıepsam, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1680. 1932. 
2) Näheres über Messmethodik und Apparatur siehe K. L. Worr und W. J. Gross, 
Z. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931. 3) F.Straus und A. ACKERMANN, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 42, 1812, Anm. 1. 1909. 4) J. F. Norris und E. H. GREEN, Aın. 
chem. J. 26, 496. 1901. J. F.Norrıs und W.C. Twres, Am. chem. J. 30, 395. 1903. 








Über das RAMAN-Spektrum des Pyrrols und einiger Derivate. 


Von 
G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei und P, Pratesi. 
(Aus dem Institut für allg. Chemie der Kgl. Universität in Bologna, Italien.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 4. 33.) 


Es werden die Raman-Spektra des Pyrrols, N-Acetylpyrrols, a-Methylpyrrols, 
Opsopyrrols, Kryptopyrrols, 2, 4-Dimethyl-3-propylpyrrols und des a-Methylpyrro- 
lidins untersucht. Es wird ein Modell für das Molekül des Pyrrols auf Grund von 
elektronentheoretischen, quantentheoretischen und rein chemischen Betrachtungen 
diskutiert. 

Durch das Studium des Raman-Effekts wird die Möglichkeit ge- 
geben, die verschiedenen Schwingungen der organischen Moleküle!) zu 
bestimmen und neue Betrachtungen über die Struktur des aromati- 
schen Kernes anzustellen ?). 

Auf dem Gebiete des RAMmAn-Spektrums des aromatischen Kernes 
haben KOHLRAUSCH und Mitarbeiter viel geleistet. Es scheint uns von 
Bedeutung, auf diesem Gebiete experimentelles Material zu sammeln, 
und zwar über cyelisch gebaute Stoffe, die, wenn sie auch nicht 
mit dem Benzol vollkommen übereinstimmen, doch mit diesem er- 
sichtliche chemische und physikalische Ähnlichkeiten haben. Diese 
Ähnlichkeiten beziehen sich auf den sogenannten ‚aromatischen 
Charakter“. Von besonderem Interesse scheint das Studium des 
taMAN-Effekts in den Pyrrolverbindungen, und wir verdanken die 
Möglichkeit dieser Arbeiten der Liebenswürdigkeit und den wertvollen 
Ratschlägen des Herrn Geheimrat Hans FiIscHEr. 

Die Literatur über den Raman-Effekt heterocycelischer Verbin- 
dungen ist gering und auf das einfache Pyrrol begrenzt (VENKATES- 
WARAN®), vgl. KOHLRAUSCH, SMEKAL-RAMAN-Effekt®)). Die Literatur 
über das Absorptionsspektrum im Ultrarot ergibt nur das Absorptions- 
spektrum des Pyrrols bis 13 bis 14 « (CoBLENTZ 19055)). Wir geben 


1) K. W. F. KontravscH, Der SMEKAL-Raman-Effekt (S.R.E.), S. 152ff., 
Julius Springer, Berlin 1931. 2) K. W. F. KontravscH, S. R. E., S. 223ff. 
KOHLRAUSCH, DAapıEuU und PonGrATz, Ber. Wien. Akad. 141, 114. 1932. Kont- 
kauscH, Monatsh. Ch. 61, 426. 1932. BuaGavantam, Ind. J. Phys. 7, 79. 1932. 
Bonıno und CELLA, Mem.R. Acad. Italia 3, Nr. 4. 3) S. VEKNATESWARAN, Ind.). 
Phys. 5, 145. 1930. 4) K. W. F. KoHLrauscH, S. R. E., S. 338. 5) (OBLENTZ, 
Investigations of Infrared spectra (Publ. Carnegie-Inst. Washington 1905). 
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in dieser ersten Mitteilung die Messungen der folgenden Verbindungen 
bekannt: 

Pyrrol, N-Acetylpyrrol, «-Methylpyrrol, «-Methylpyrrolidin, Opso- 
pyrrol, Kryptopyrrol, 2,4-Dimethyl-3-propylpyrrol. Die Raman-Spek- 
tren wurden mittels eines grossen 3-Prismen-Spektrographen nach 
FÖRSTERLING (Firma Zeiss, Jena, Öffnung f=1/1'9) ausgeführt. Mit 
dieser Kamera konnten wir keine sehr grosse Dispersion erreichen, 
jedoch hatten wir den Vorteil, die Aufnahmezeit verkürzen zu können, 
so dass jede photochemische Wirkung auf unsere untersuchten Sub- 
stanzen verhindert war. 

Die Erregung des RAman-Spektrums erzielten wir mit einer Quarz- 
lampe, die im Brennpunkt eines elliptischen Spiegels aufgestellt wurde 
und in dessen zweitem Brennpunkt sich das Rohr mit der untersuchten 
Substanz befand. Zwischen den zwei Brennpunkten war ein Glasgefäss 
mit parallelen und ebenen Wänden, durch das wir während der Aufnahme 
eine wässerigeChinosollösung fliessen liessen. DiesesChinosolfilter absor- 
bierte die Hg-Linien mit Frequenz über 24000 cm”!. So wurde erreicht: 

a) dass die Strahlen mit ultravioletten und starken attinischen 
Frequenzen, die auf die untersuchten Substanzen leicht einwirken 
könnten, mit dieser Arbeitsweise ganz ausgeschlossen waren, und dass 

b) praktisch die Raman-Linien nur mit der Hg-Linie 22938 cm! 
erregt und so die Unbestimmtheiten vermieden wurden, die oft, wenn 
man mit dem ganzen Quecksilberdampfspektrum arbeitet, bei der Zu- 
ordnung eintreten. 

Damit die Ausschaltung der starken Linie 24705 cm”! ganz voll- 
ständig war, fügte man dem Chinosolfilter noch ein zweites Filter 
an, das ebenfalls von der Firma Zeiss geliefert wurde und nur für die 
Linie 22938 em”! und ihre zwei Trabanten durchlässig ist. Wegen 
der relativ geringen Menge der absolut rein dargestellten Substanzen 
und deren Lichtempfindlichkeit haben wir die Röhre, welche die 
Substanzen während der Ausführung der Raman-Spektren enthielt, 
mit besonderer Sorgfalt hergestellt. Diesbezüglich haben uns dıe 
Anweisungen von GRASSMANN!) sehr genützt. 

Wir verfertigten Glasröhren von etwa 2mm innerem Durchmesser 
und 15bis 18cm Länge. Die Ränder der einen Öffnung der Röhre waren 
derartig gearbeitet, dass sie vollständig senkrecht zur Achse der Röhre 
waren, und darauf befestigte man ein Glas mit ebenen und parallelen 
Wänden. Das andere Ende der Röhre wurde winkelförmig geknickt 


1) P. GrassMann, Z. Physik 72, 240. 1931. 
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)iese Röhren wurden an einem Destillationsapparat befestigt und die 
Pvrrole unter vermindertem Druck (8 bis 11 mm) direkt hineindestilliert. 

Wenn die Röhren schon fast gefüllt waren, wurden sie einfach 
abgeschmolzen. Die so gefüllten Röhren wurden mit dem oben er- 
wähnten Apparat untersucht. Auf diesem Wege konnten wir die oben 
erwähnten Pyrrole ganz farblos und in absolut reinem Zustand ge- 
winnen und untersuchen. Für jedes Pyrrol wurden zwei bis drei 
‚öhren fertiggestellt. Wir konnten immer die Übereinstimmung der 
verschiedenen Aufnahmen feststellen. 


Herstellung der Substanzen. 

Pyrrol: Herkunft: I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. 
Das Produkt war schon sehr rein; siedete bei 130° bei gewöhnlichem 
Druck. 70g des Pyrrols wurden 2 Tage über wasserfreiem Na,SO, 
getrocknet und dann über Kali unter reduziertem Druck destilliert. 
Zwischen 29° bis 31° bei 12mm Druck destillierte das Pyrrol voll- 
ständig und hinterliess einen minimalen Rückstand. Das Produkt 
wurde noch zweimal destilliert und immer die mittlere Fraktion, welche 
bei 29° (11 mm) überging, ohne einen Rückstand zu hinterlassen, auf- 
gefangen. Wir erhielten so 25 bis 30 g vollständig farbloses Pyrrol, 
von welchem ein Teil direkt in die oben beschriebenen Röhren bei 
Il mm Druck destilliert wurde. 

«-Methylpyrrol: Nach E. BEexarY!) hergestellt. Es siedete bei 
147° bei gewöhnlichem Druck. Man nimmt die bei 47° und 10 mm 
Druck destillierende vollkommen farblose Fraktion auf. Diese wurde 
nochmals destilliert. Letztere Fraktion wurde dann bei vermindertem 
Druck direkt in die Raman-Röhren destilliert und diese, wie oben er- 
wähnt, abgeschmolzen. 

N-Acetylpyrrol: Nach CIamicIan und SILBER?) durch Einwir- 
kung von Acetylchlorid auf Pyrrolkalium hergestellt. Sdp. 181° bis 182° 
gemäss den Literaturangaben. Es wurde dreimal bei gewöhnlichem 
Druck destilliert, indem man den mittleren Teil sammelte. Zum Schluss 
wurde direkt in die Röhren destilliert. Sdp. 181° bis 182° (korrigiert). 

@«-Methylpyrrolidin: Nach J. TareL?), durch Reduktion des 
«-Methylpyrrolidons mit Natrium in reinem Amylalkohol. Sdp. 96° bei 
gewöhnlichem Druck. 


1) E. Benary, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 495. 1911. 2) CIAMICIAN und 
SILBER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 881. 1885. 3) G. FENNER und J. Tarer, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 31, 906. 1898. 
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Opsopyrrol (ß-Methyl-P’-äthylpyrrol): Dieses Pyrrol verdanken 
wir Herrn Prof. H. Fischer. Es wurde nach WoLrr-KisHNer aus dem 
P-Methyl-P’-acetylpyrrol erhalten. Sdp. 70° bei 11 mm Druck. Es kri- 
stallisierte in einer Eis—Kochsalz-Mischung. Für die Herstellung va] 
FISCHER, STURM und FRIEDRICH!). 

Kryptopyrrol (2,4-Dimethyl-3-äthylpyrrol): Gewonnen durch 
Reduktion und gleichzeitiger Decarbäthoxylierung des 2,4-Dimethvl- 
3-acetyl-5-carbäthoxypyrrols (vgl. H. Fischer und H. Amman)?). 

Für unsere Untersuchungen wurde die mittlere Fraktion verwen 
det, die durch Destillation von 100g Pyrrol erhalten wurde. Diese 
Fraktion siedete konstant bei 96° (16 mm), den Literaturangaben ent- 
sprechend. Bei wiederholter Destillation bei 10 mm Druck sammelte 
man die mittlere Fraktion, welche bei 82° (10 mm Druck) völlig farblos 
destillierte. Diese Fraktion wurde alsdann direkt in die Raman- 
Röhren bei einem Druck von 10 mm hineindestilliert. 

2,4-Dimethyl-3-propylpyrrol: Es wurde nach FiscHer, GoLD»- 
SCHMIDT und NÜSSLER?) hergestellt. Sdp. 98° bis 100° nach den Angaben 
dieser Forscher. 

Ergebnisse der Versuche. 

Nach KoHtLrAuscH und DADpIEU®) sind in den folgenden Tabellen 
in der Kolonne A die Ordnungszahl, in der Kolonne B die Lage der 
RAMmAN-Linien in em”! angegeben und in D ihre Zuordnung in bezug 
auf die Erregungslinien. Die Bezeichnung e entspricht der Linie 
22938 cm”!, f der Linie 22995 em”!, k der Linie 24705 em”!. Unter 
der Kolonne € bezeichnen wir die Intensität in willkürlichen Einheiten 











Pyrrol. 
A B C D A B Er} D 
Z v I Zuordnung 3 v I Zuordnung 
1 19558 2b e-3380 7 21860 1/a e-1078 
2 19815 3 e-3123 8 21803 1/a e-1035 
3 19865 1 e-3073 9 22086 1 e-852 
4 21472 3 e-1466 10 22110 1 e-828 
15) 21561 3Ua e-1377 11 22232 11/, e-706 
6 21798 8 e-1140 12 22297 2 e-641 


JIv: 641(2), 706 (11/,), 828 (1), 852(1), 1035 (1/,), 1078 (1/,), 1140 (8), 
1377 (31/,), 1466 (3), 3073 (1), 3123 (3), 3380 (2b). 


) 


2 


FiscHER, STURM und FRIEDRICH, Lieb. Ann. 461, 259. 1928. 
FıscHer und H. Ammann, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 2330. 1923. 
FISCHER, GOLDSCHMIDT und NÜssLEr, Lieb. Ann. 486, 14. 1931. 
W. F. KoHLRAUScCH, S. R. E., S. 44. 
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a-Methylpyrrol. 





B , D 4 ; D 


v | Zuordnun / ‚ Zuordnung 
14 





| 19560 e-3378 11 21908 ; {-1087 
19818 e-3120 12 21965 : e-973 
20020 e-2918 13 21985 i e-93 
20073 e-2865 14 22057 e-881 
21367 : e-1571 15 22156 2 e-782 
21468 e-1469 16 22228 e-710 
21503 e-1435 17 22290 ) e-b48 
21557 'a e-1381 18 22342 ‚ e-5% 
21708 { e-1230 19 226500 2 e-338 
21849 ; e-1089 20 22681 e-257 





Iv: 257 (4), 338 (2), 596 (1/,), 648 (6), 710 (1b), 782 (2b), 881 (4), 963 (3), 
973 (2), 1089 (6), 1230 (5), 1381 (11/,), 1435 (4), 1469 (5b), 1571 (11/,), 2865 (3b), 
2918 (4b), 3120 (4b), 3378 (3b). 


N-Acetylpyrrol. 





B Ü D / ; D 


v I Zuordnung Z Zuordnung 





19813 
20023 
21227 


e-3125 S 21911 e-1027 
b e-2915 9 21971 e-967 
e-1711 10 22024 2 e-914 


21556 
21806 
21856 


e-1382 12 22294 e-644 
e-1132 13 22394 e-544 
e-1082 14 22533 ’ e-405 


3 
2 
4 
21470 3 e-1468 11 22079 i e-859 
3 
4 
0 





914 (2), 967 (0), 1027 (0), 1082 (0), 


JIv: 405 (1/,), 544 (1), 644 (1), 859 (2), 
5 (2b), 3135 (3). 


1132 (4), 1382 (3), 1468 (3), 1711 (4), 291: 


a«a-Methylpyrrolidin. 





D / Ü D 


Zuordnung I Zuordnung 





19555 3 e-3383 { 21940 11/; e-998 
19990 3b e-2948 ) 22063 11/: e-875 
20070 3b e-2868 7 22325 11/. e-613 
21493 4 e-1445 ) 22440 1 e-498 





Iv: 498 (1), 613 (11/5), 875 (11/,), 998 (11/5), 1445 (4), 2868 (3b), 2948 (3b), 
3383 (3). 





Opsopyrrol (3-Methyl-ß’-äthylpyrrol). 
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A B c D A B © D 
Z v I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 19554 2b e-3384 10 21636 3 e-1302 
2 19818 3 e-3120 11 21872 3 e-1066 
3 20017 3b e-2921 12 21968 2 e-970 
4 20070 3b e-2868 13 22035 1 e-303 
5 21352 0 e-1586 14 22243 3b e-695 
6 21423 4 e-1515 15 22297 1 e-641 
7 21491 4) e-1447 16 22342 2 e-596 
8 21562 4 e-1376 17 22681 2b e-257 
9 21618 4 e-1320 





Jv: 257 (2b), 596 (2), 641(1), 695 (3b), 903 (1), 970(2), 1066 (3), 1302(3), 1320 (4). 
1376 (4), 1447 (4b), 1515 (4), 1586 (0), 2868 (3b), 2921 (3b), 3120 (3), 3384 (2b). 





Kryptopyrrol (2,4-Dimethyl-3-äthylpyrrol). 








A B ( D A B © D 
Z v I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 19560 3b e-3378 13 21879 2 e-1059 
2 19814 2 e 3124 14 21%2 2b e-986 
3 20012 4b e-2926 15 21978 2b e- 960 
4 20067 3 e-2871 16 22194 2 e-744 
hi) 21352 1 e- 1586 17 22232 2 e-706 
6 21417 ) e-1521 18 22280 B) e-658 
7 21480 3b e-1458 19 22370 3 e-D68 
8 21554 d e-1384 20 22474 1 e-464 
9 21614 2 e-1324 21 22541 2 e-397 
10 21632 3 e-1306 22 22622 5 e 316 
11 21701 1 e-1237 23 22733 2 e 205 
12 21842 1 e-10% 


JIv: 205 (2), 316 (5), 397 (2), 464 (1), 568 (3), 658 (5), 706 (2), 744 (2), 960 (2b), 
986 (2b), 1059 (2), 1096 (1), 1237 (1), 1306 (3), 1324 (2), 1384 (5), 1458 (3b), 1521 (5), 


1586 (1/,), 2871 (3b), 2926 (4b), 3124 (2), 3378 (3b). 


2,4-Dimethyl-3-propylpyrrol. 











A B [6 D A B C D 
ie Tg 3 I 

Z v I Zuordnung Z v I | Zuordnung 
1 19555 2b e-3383 9 21640 3 e-1298 

2 19827 2 e-3111 10 21918 2 e-1020 
3 20015 1 e-2923 11 22082 2 e-8öb 

4 20068 2 e-2870 12 22 222 3 e-716 

d 21352 1/a e-1586 13 22292 3 e-646 

6 21416 4 e-1522 14 22376 3 e-562 

7 21482 3 e-1456 15 22470 3 e-468 

8 21558 4 e-1380 16 22636 3 e-302 
Jv: 302 (3), 468 (3), 562 (3), 646 (3), 716 (3). 856 (2), 1020 (2), 1298 (3 


1380 (4), 1456 (3), 1522 (4), 1586 (1/,), 2870 (2), 2923 (1), 3111 (2), 3383 (2b). 
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Vergleich mit den Ergebnissen früherer ‚Forscher. 


Die einzige Untersuchung über den Raman-Effekt in der Pyrrol- 


chemie wurde von S. VENKATESWARAN veröffentlicht). 


Unsere Messungen stimmen mit jenen des indischen Forschers. 


wie man sich in der folgenden Tabelle überzeugen kann, überein. 


Raman-Spektrum des Pyrrols. 








Nach Nach Bonıno, 
S. VENKATESWARAN MANZoNI und PRATESI 
JIv Intensität Jv Intensität 
3308 Ob 3380 2b 
3136 6 3123 3 
3057 0 3073 1 
1470 (3) 1466 3\ 
1384 4b 1377 31/,) 
1202 ‘0 E 
1144 S 1140 8 
1078 1/5 
1035 1), 
1003 1 
843 Ob 852 1 
828 1 
704 1 706 11 
641 2 
628 0 
530 0 





Diskussion der Ergebnisse. 


Für die Diskussion der Ergebnisse teilen wir die Frequenzen deı 
gefundenen Linien in vier Gruppen ein. 


Gruppe a) umfasst die Linien von A» 


b) 2 u 
d) HR » 


Gruppe a): In allen nicht N-substituierten Pyrrolen finden wir 


be} 


Av 


Av= 
- unter 400 


Av 


2800 bis 3500 em”! 
900 ,„, 2000 ,, 
400 „900 


> 


eine Linie bei etwa 3380 em”!, die für die Schwingungen des am Stick- 


stoff gebundenen Wasserstoffes charakteristisch ist?). Diese Linie fehlt 


im N-Acetylpyrrol, wo die Gruppe NH nicht vorhanden ist. 
Die Linie bei 3100 bis 3130 em”! und die bei 3060 em”! können 


durch den am Kohlenstoff des Pyrrolkernes gebundenen Wasserstoff 


erklärt werden, wie schon früher VENKATESWARAN annahm). 


1) S. VENKATESWARAN, Ind.J. Phys. 5, 145. 


1930. 


2) K.W.F. KonLrausen, 


S.R. E., S. 330. 3) S. VENKATESWARAN, Ind. J. Phys. 5, 145. 1930. 
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Es ist zu bemerken, dass die Schwingung der ©—H-Bindung in 
den aliphatischen Verbindungen bei Ar=2800 bis 3000 em”! liegt, 
während die ©—H-Bindungen des aromatischen Kernes Linien bei 
etwa 3040 bis 3100 cm”! besitzen. Diesbezüglich erscheinen 
die ©—H-Bindungen des Pyrrols wie ausgesprochene ‚aro- 
matische Ü—H-Bindungen‘“. In den mit CH,, C,H, oder C,H, 
substituierten Pyrrolen finden wir auch ein oder zwei Linien zwischen 
etwa 2850 und 2940 em”!. Wie man weiss), erklärt man sich diese 
Linien durch die Schwingungen der ‚aliphatischen‘‘ Bindungen in den 
Gruppen CH, und CH,. Im «-Methylpyrrolidin haben wir die Linie 
bei etwa 3400 cm”! (NH) und die Linien 2860 und 2940 cm”! der ‚,‚ali- 
phatischen“ ©—H-(Gruppe CH,) aufgefunden. Wie zu erwarten war, 
fehlten die Linien von 3060 bis 3150 em”!, die der aromatischen Ü— H- 
Bindung entsprechen, absolut. In diesem Falle zeigt uns das 
Raman-Spektrum mithin, dass das Pyrrolidin keinen aroma- 
tischen Charakter besitzt. 

Es ist ebenso merkwürdig, dass im einfachen Pyrrol zwei deutlich 
verschiedene © — H-Linien erkennbar sind, ähnlich wie es im RAMmAN- 
Spektrum des Benzols?) der Fall ist. Im Benzol sind ebenfalls zwei 
Doppellinien des C—H zu beobachten, eine bei 3047 bis 3060 em”!, 
die andere bei 3162 bis 3185 em”!. 

Auch im Ultrarotspektrum des Benzols wurden neuerdings?) von 
R. FREYMANN zwei verschiedene aromatische Ü— H-Linien beobachtet. 
Diese Linien wurden von FREYMANN (auf Anregung von CoTTox) als 
verschiedenartige Schwingungen der ©—H-Bindung gedeutet, und 
zwar die eine in der Ebene des Benzolringes, die andere senkrecht zu 
diesem. 

In unserem Falle könnte man annehmen, dass die zwei Linien 
des Ü—H des Pyrrols zwei ‚verschiedene‘ € — H-Bindungen darstellen, 
und es wäre auch interessant zu prüfen, ob dies in Verbindung mit 
anderen Eigenschaften eines in « oder in  substituierten Pyrrols zu 
bringen wäre. Diesbezügliche Versuche sind bereits begonnen worden. 


Gruppe b): Nach der bis jetzt angenommenen Formel für das 
Pyrrol mit zwei Doppelbindungen zwischen ©— € (gewöhnliche Form) 
oder mit einer Doppelbindung zwischen © und C© und einer zwischen 
U und N (Pyrroleninform), müssten wir im Raman-Spektrum des 


i) K. W. F. KontLravscH, S.R.E., S. 190ff. 2) K. W. F. KoHLRAUSCH, 
.E., S. 329. 3) R. FrREYMAnN, These, Masson & Co., Paris 1933. 
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Pyrrols eine Linie bei etwa 1600 cm”! erwarten. Wie wohl bekannt 
ist, ist die Linie bei 1600 cm”! für die Doppelbindung charakteristisch. 
Sie ist vorhanden in allen Verbindungen, die wenigstens eine (=(. 
oder Ü=N-Bindung im Molekül!) enthalten. Im Raman-Spektrum 
des Pyrrols fehlt eine derartige Linie und es ist daher schwer, 
in diesem Sinne die Resultate des Raman-Spektrums von vornherein 
mit den gewöhnlichen Formeln des Pyrrols und seiner Homologe in 
Einklang zu bringen. Über das Vorhandensein einer solchen Linie in 
einigen alkylierten Pyrrolen wird später die Rede sein. 

Wir finden im Pyrrol eine starke Linie bei 1466 cm”!, welche in 
diesem Falle nicht der C’H,-Gruppe zuzuschreiben ist ?), da diese Gruppe 
im Pyrrolmolekül völlig fehlt. Es ist von einigen Autoren die Hypo- 
these aufgestellt worden, dass in dieser Lage bei etwa 1450 em”! eine 
Linie vom Ü=N) sich befinden kann, und diese Annahme hätte man 
im Falle des Pyrrols zugunsten der Pyrroleninformel anwenden können. 
Jedoch Studien von zwei von uns über das Raman-Spektrum der 
Oxime®) haben festgestellt, dass die Linie der C=N ungefähr mit der 
C=( zusammenfällt und im RAmAn-Spektrum bei 1600 bis 1620 em“! 
liegt. Deshalb kann die Linie 1466 cm”! des Pyrrols nicht einer 
Doppelbindung zugeschrieben werden. 

Diese Linie 1450 cm”! findet sich auch beim «-Methylpyrrolidin. 
Ihr Auftreten wird aber dort ohne weiteres der CH,-Gruppe zuge- 
schrieben und ist deshalb durch ganz andere Ursache bedingt als beim 
Pyrrol. 

Die Linie bei etwa 1450 cm”! muss man deshalb als eine 
für den Pyrrolring charakteristische Linie betrachten. Man 
beobachtet, dass beim N-Acetylpyrrol und beim «-Methylpyrrol diese 
Linie beinahe unverändert bleibt. Vor allem beobachtet man beim 
Raman-Spektrum des «-Methylpyrrols in der Gegend zwischen 1400 
bis 1460 em”! zwei Linien, während beim Pyrrol nur eine zu finden 
ist. Beim «-Methylpyrrol beobachtet man nämlich eine Linie bei 
1435 cm”!, welche wahrscheinlich der Gruppe CH,5) zuzuschreiben ist; 


!) DaurE, Trans. Farad. Soc. 25, 828. 1929. Molecular Spectrum and Mole- 
eular Structure, S. 828. 1929. K. W. F. KoHLRAUSCH und DADIetv, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 63, 259. 1930. DaureE und BourGveL, Bl. Soc. chim. France (4) 47, 1349. 1930. 
BoURGUEL, C. r. 194, 1736. 1931. Boxıno und CELLa, Atti Linc. 15, 385, 568. 1932. 
2) K. W. F. KoHLRAUScH, S. R. E., S. 190ff. 3) Boxıno und CELLA, Atti Line. 
15, 568. 1932. Vgl. auch Davıev, Z. angew. Ch. 48, 804. 1930. 4) Bonıno und 
MANnZzonIı, im Druck. 5) K. W. F. KoHLrauscH, S.R. E., S. 207. 
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ausserdem eine Linie bei 1465 cm”!, wie beim Pyrrol. Man kann 
daraus schliessen, dass die Substitution in «@ beim Pyrrol die Linie bei 
1465 em”! unverändert lässt. Das Studium der ß-substituierten Pyr- 
role zeigt dagegen deutliche Veränderungen bezüglich der Linie 
1460 cem”!. Die von uns untersuchten Homologen des Pyrrols, welche 
in 3 mit CH,, C,H, und C,H, substituiert waren, zeigten eine Linie 
bei 1430 bis 1450 cm”! und eine Linie bei 1520 cm”!. Letztere er- 
schien weder im Pyrrol, noch in N- bzw. «-substituierten Pyrrolen. 
Es könnte vielleicht die Annahme richtig sein, dass die Linie bei 1430 
bis 1450 em”!, welche in den f-substituierten Pyrrolen beobachtet 
worden ist, der CH,-, CH,- und C,H ,-Gruppe zuzuschreiben sind, wäh- 
rend dem Pyrrolring in diesen Derivaten nur die Linie bei ungefähr 
1530 em”! zuzuschreiben ist. Diese Annahme ist auf das Studium des 
Raman-Spektrums des «-Methylpyrrols gestützt. Das «-Methylpyrrol 
zeigt zwei Linien zwischen 1400 und 1470 em”!. Die Substitution in ö 
würde also die Schwingung bei 1450 em”! des Pyrrolringes bedeutend 
verändern, indem sie die Linie bis 1530 em”! verschiebt, während die 
Substitution in « diese Linie nicht verändert. Die Annahme, dass die 
Linie 1450 em”! bei den f-substituierten Pyrrolen den CH,- und CH,;- 


Gruppen zuzuschreiben ist, wollen wir später näher untersuchen. Tat- 


sächlich ruft die 5-Substitution in den Pyrrolderivaten eine Linie bei 
1530 cm”! hervor, welche mit einer der ultraroten Absorptionslinien 
des einfachen Pyrrols zusammenfällt, die jedoch nicht im Raman- 
Spektrum des einfachen Pyrrols vorkommt. 

Das Verschwinden der Symmetrie des Pyrrolmoleküls durch eine 
P-Substitution bringt hinsichtlich der möglichen Schwingungen des 
Pyrrolmoleküls ganz andere Folgen als die «-Substitution. 

Die Raman-Linie des Pyrrols bei 1143 cm”! bleibt hingegen in 
N-Acetylpyrrol und verschwindet (oder ist stark verschoben), wenn 
man die Symmetrie des Pyrrolmoleküls auch bei einfacher «-Substitu- 
tion bricht. 

Bei ungefähr 1150 cm”! findet man beim «-Methylpyrrol diese 
Linie nicht, welche aber sehr stark im Pyrrol und N-Acetylpyrrol 
bleibt. 

Die Linien, welche man zwischen 950 und 1000 em”! in den Spek- 
tren der Homologen des Pyrrols beobachten kann, könnte man der 
U —(-Bindung zuschreiben, und zwar der zwischen einem ( des Kernes 
und einem des Substituenten. Versuche sind schon im Gange, um 
diesen Punkt zu klären. 
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Die 5-Substitution des Pyrrols verursacht das Auftreten einiger 
schwacher Linien bei ungefähr 1300 em”!, Linien, welche weder beim 
Pyrrol noch beim N-Acetylpyrrol bzw. «-Methylpyrrol erscheinen. 

Eine starke Linie, welche man dem Pyrrolkern zuschreiben muss, 
ist jene mit 1380 cm”!. Diese Linie, die sich von der vorigen unter- 
scheidet, ändert ihre Lage weder in den stickstoffsubstituierten noch 
in den «- oder -substituierten Pyrrolen nicht merklich. 

Diese Linie hat keine Ähnlichkeit mit jenen im Raman-Spektrum 
des Benzols und dessen Derivaten, während man sie als eine der 
charakteristischen Linien des Naphthalinkernes findet. Man beob- 
achtet diese Linie sehr stark beim Naphthalin und in dessen «- und 
P-Derivaten, und sie ist auch wie im Pyrrol im Naphthalin unabhängig 
von der Brechung der Molekülsymmetrie!). Diese Linie fehlt jedoch 
bei den hydrierten Naphthalinderivaten?), nämlich im Dekahydro- 
naphthalin, im Tetrahydronaphthalin und im Dihydronaphthalin, so- 
wie im Pyrrolidin. Diese sehr starke Linie bei etwa 1380 em”! im 
Raman-Spektrum des Pyrrols und Homologen, fehlt gänzlich im ultra- 
roten Spektrum des Pyrrols. Man wird sie als Schwingungen des 
Pyrrolkernes, die keine Änderungen in dessen elektrischen Momenten 
hervorbringen, auffassen müssen. 

Wenn es auch bis jetzt schwer ist, diese Linie zu erklären, so 
kann man doch in phänomenologischer Weise sagen, dass sie eine 
engere Analogie zwischen dem Pyrrolkern und jenem des Naphthalin- 
kernes bedeutet, als zwischen dem des Pyrrols und des Benzols. Es 
ist auffallend, dass auch manche chemischen Eigenschaften mehr für 
eine grössere Ähnlichkeit im chemischen Verhalten zwischen Pyrrol 
und Naphthol, als zwischen Pyrrol und Phenol sprechen, worauf der 
eine von uns bereits hingewiesen hat?). 

Gruppe ec): Unter den Nebenlinien zwischen 400 und 900 em ' 
ist im Pyrrol eine Linie bei 640 em”! merklich, welche auch in den 
Homologen erscheint. 

Wir bemerken noch, dass im Raman-Spektrum des «-Methyl- 
pyrrolidins die charakteristischen Linien des Pyrrolkernes fehlen. Man 
kann es daher wie ein Spektrum eines aliphatischen Amins 
auffassen. 

Es ergibt sich also aus den RAMAN-Spektra des Pyrrols und seiner 
Homologen die Schwierigkeit, dieselben, sei es auf Grund der gewöhn- 


1) S. ZIEMECcKI, Z. Physik 78, 128. 1932. 2) Bonino und CELLA, Atti Line. 
13, 784. 1931. 15, 572. 1932. 3) Prartesı, Atti Line. 17, 173. 1933. 
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lichen Formel (Fig. 2), sei es in Beziehung mit der von BAMBERGER 
vorgeschlagenen zentrischen Formel!) (Fig. 3), zu erklären. 


HC CH HC CH 
HC Ho 


Fig. 2. Fig. 3. 


Diese zweite Formel, besonders wenn man die Folgerungen 


us HÜCKELs quantenmechanischen Rechnungen des aromatischen 
Kernes?) in qualitativer Weise auf Pyrrol ausdehnt, könnte heute 
einen stärkeren Anhalt haben, auch darum, weil sie besser mit anderen 
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Pyrrols übereinstimmen. 

Dafür sprechen die thermochemischen Angaben, wie man in 
letzterer Zeit aus den Versuchen von A. STERN und G. KrLegs?) er- 
sehen kann, Versuchen, die als grundlegend in diesem Gebiet der physi- 
kalischen Chemie des Pyrrols zu betrachten sind. STERN und KLEBs 
konnten nämlich bestätigen, dass die Ergebnisse der calorimetrischen 
Bestimmungen nicht in Einklang mit dem Vorhandensein von zwei 
ungesättigten Bindungen bei einfachen und substituierten Pyrrolen 
stehen. Umgekehrt konnten diese Ergebnisse die Annahme von ein- 
fachen © —C-Bindungen bestätigen. Die Ergebnisse wurden inzwischen 
am flüssigen Pyrrol und dessen Derivaten (auf gasförmigen Zustand 
berechnet) weiterhin bestätigt (mündliche Mitteilung von Dr. STERN). 

Unsere Meinung steht mit diesen Ergebnissen vollkommen in Ein- 
klang. 

Auf Grund der zentrischen Formel BAMBERGERs könnte man zu- 
nächst die Linie bei 1460 cm”! des Pyrrols als eine Schwingung des 
'-Kohlenstoffatoms senkrecht gegenüber der Symmetrieebene des Mole- 
küls auffassen, und die Linie 1530 cm! als eine zentrische Schwingung 
ansehen. Aber diese Annahme würde nicht die Erklärung erlauben, 
warum diese zentrische Schwingung nur hervortritt, wenn das Wasser- 
stoffatom in ß- statt in «-Stellung substituiert wird. Diese Tatsache 
könnte man jedoch durch die Annahme erklären, dass nur die P- 
Kohlenstoffatome zentrisch gebunden sind. Andererseits würde noch 


1) BAMBERGER, Lieb. Ann. 273, 373. 1893. Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1946. 
1893. 2) Hückeı, Z. Physik 70, 204. 1931. 3) A.STERN und G. Kregs, Lieb. 
\nn. 500, 91. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.22, Heft 1/2 








34 G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei und P. Pratesi 


die Tatsache ungeklärt sein, dass die Masse der Substituenten keinen 
Einfluss auf die Frequenz dieser zentrischen Schwingung hat. Es sei 
noch bemerkt, dass die sehr starke Frequenz des Pyrrols bei 1143 em 
schwer zu deuten sein würde, wenn man die «-C-Atome zentrisch 
gebunden annimmt, da man nach den Beobachtungen diese Ramax- 
Linie 1143 em”! mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit als eine Schwin 
gung der Ü-Atome in « und «’' gegenüber der Symmetrieebene (les 
Moleküls auffassen müsste. Eine ganz befriedigende Auflösung schein! 
auf den ersten Blick sehr schwer zu sein, weil man wenigstens in ge- 
wissen Fällen oder für gewisse Derivate, für das Pyrrol, eine pyrro 
leninische Formel mit zwei Doppelbindungen, eine zwischen € und ( 
und die andere zwischen Ü und N, voraussehen muss. 

Man könnte jedoch schon einen ersten Versuch machen, um ganz 
vorläufig eine Erklärung zu geben. Wir wollen einen Entwurf für das 
Pyrrolmolekül andeuten, welcher in erster Annäherung, sowohl mit 
den modernen Ansichten über die physikalische Konstitution deı 
Atome und der chemischen Bindungen in Übereinstimmung sein 
könnte, als auch mit den Ergebnissen der Raman-Spektra und mit 
den chemischen Eigenschaften des Pyrrols und seiner Derivate. 

Wir wollen diese Begriffe ganz einfach und im rein chemischen 
Sinn erörtern. 

Nach den letzten Ansichten PAULINGs!) und SLATERS?) soll man 
die äusserste Elektronenschale des Kohlenstoffatoms in den gewöhn- 
lichen Verbindungen als aus drei Elektronen p und einem Elektron s 
gebildet ansehen. Nämlich: 

2812p»° 5, 

Diese vier Elektronen sind als ‚einzeln‘ betrachtet und dann 
fähig, chemische Bindungen mit anderen Atomen zu bilden. 

Nach den genannten Autoren ist die mit den Elektronen s ver- 
knüpfte Valenz keine räumlich direkte Valenz, und daher ist die 
Wahrscheinlichkeit der Bildung ‚‚a priori“ von der Richtung una)- 
hängig. Diese Unabhängigkeit ist nur beschränkt durch die sterischen 
Hindernisse der an den anderen drei Valenzen gebundenen Atome 
Umgekehrt muss man die drei mit den drei p-Elektronen verknüpften 
Valenzen als Valenzen mit bestimmter Richtung ansehen, nämlich eine! 
Richtung, in der die Bildung eine grösste Wahrscheinlichkeit hat. Mit 


!) L. PauLing, J. Am. chem. Soc. 58, 1367. 1931. 2) 1. C. SLEATER, Phvsi 
Rev. 37, 481. 1931. 
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deren Worten: Die drei Valenzen p sind räumlich gerichtete Valenzen 
im Sinne der organischen Chemie und ihre Richtungen sind gegen- 
scitig ungefähr orthogonal. 

risch Aber trotzdem müssen wir, wie es PAULING in der genannten 


HAN- Arbeit hervorhebt, die vier Kohlenstoffvalenzen als gleichgeltend in 


win- chemischer Hinsicht ansehen, oder besser möchten wir vorschlagen, 
des # sie als „chemisch-ununterscheidbar‘ zu betrachten. 
reint Die bedeutenden Unterschiede, welche man in den Pyrrolderivaten 
zwischen den Eigenschaften der «- oder P-Kohlenstoffe beobachtet, 
welche auch aus dem Studium des Raman-Effekts hervorgehen, haben 
uns veranlasst, die Gültigkeit der Auffassung zu untersuchen, nach 
welcher der Pyrrolkern aus vier Kohlenstoffatomen, je zwei elektrisch 
vanz verschiedenen, gebildet sein soll. 
das Eine solche Hypothese ist schon zur Zeit für das Benzol vor- 
mit geschlagen worden, für dessen Molekül eine Anzahl von modernen 
der & Forschern!) eine Formel mit alternierenden Polaritäten vorschlägt. 
sein Die Kohlenstoffatome sind abwechselnd positiv und negativ, daher in 
mit verschiedenen elektrischen Zuständen. Man könnte beim Pyrrol die 
«-Ü-Atome als positiv und die 5-C-Atome als negativ betrachten. 
u Wir müssten vom quantentheoretischen Standpunkt aus für die P- 
Kohlenstoffe zwei Elektronen 2s und drei Elektronen 2p, dagegen für 
ER die «-C ein Elektron 2s und zwei Elektronen 2p annehmen. 


u So wären die äusseren elektronischen Schalen der Ü-Atome des 


nn. Pyrrolmoleküls so gebildet: 
Für die Kohlenstoffatome in 5 (negativ) 2s?: 
Sr e 30 „ @ (positiv) 
E „ das Stickstoffatom (neutral) 2s?2p° #8. 
Daher kommt folgende Formel in Frage: 


0—t 
C C 
N, 

Die Elektronenpaare s nach PauLis Grundsatz müssen anti- 
parallelen Spin besitzen und dürfen dann nicht gewöhnliche chemische 
Valenzkräfte geben. 

Die freien Valenzen der 5-Kohlenstoffe (und daher jene, welche 


mit die C—H-Bildung verursachen) könnten nur von p-Art sein, da 


!) Siehe VORLÄNDER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 263. 1919. 
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nach dem Gesagten die s-Elektronen der genannten Atome gekuppelt 
sind und ein geschlossenes System bilden. 

Auf Grund dieser Annahme, dass die gewöhnlichen Bindungen 
CÜ—C und Ü’—N des fünfatomigen Ringes aus p-Elektronen gebildet 
seien, würden die Valenzrichtungen der CH in ß einen Winkel von 9 
ungefähr mit der Ebene des Ringes bilden, während die Valenzen 
Ü’—H in « keine festen gerichteten Valenzen wären und man könnte 
aus Symmetriegründen annehmen, dass sie sich in der Ebene des 
Ringes befinden. 

Darum könnten die Kohlenstoffatome in 5 Schwingungen in deı 
Ringebene fast ganz unabhängig von den Massen der Substituenten 
ausführen, da solche Schwingungen fast ganz senkrecht mit der Rich- 
tung der Bindung zwischen dem -Kohlenstoff und den Substituenten 
sind. 

Umgekehrt müsste das Kohlenstoffatom in « in der Ringebene 
zusammen mit dem Substituenten Schwingungen ausführen. Nur die 
Schwingungen, die senkrecht der @e—«’-Richtung geschehen, können 
mehr oder weniger unabhängig von den Massen der Substituenten sein 
Daraus würde folgen, dass die Ü©—H-Bindung in  physika 
lisch nicht äquivalent mit der Bindung in « sei. 

So könnte man sich auch die zwei verschiedenen Schwingungen 
der ©— H-Bindungen im Pyrrol erklären. 

Zusammenfassend: Die Elektronen p der Kohlenstoffatome in 
und des Stickstoffes würden die Bindungen mit den Wasserstoffatomen 
und die Bindungen, welche die Seiten des Ringes darstellen, bilden. 
Die Elektronen s der Kohlenstoffe in « wären der Bindung Ü—H 
zugeordnet, und die Elektronen p den Bindungen, welche die Seiten 
des Ringes darstellen. 

Es würden so drei Elektronenpaare s mit antiparallelem Spin 
bleiben bzw. ein Paar für jedes Kohlenstoffatom in 5 und eines füı 
das Stickstoffatom. 

Diese sechs Elektronen würden darum keine Valenzelektronen im 
Sinne der modernen Theorien der quantentheoretischen Mechanik 
darstellen. Auf diese Art wären die elektrischen und quantentheore 
tischen Gesetze der Valenzen ganz erfüllt, ohne doppelte Bindungen 
zwischen € und ( annehmen zu müssen, die vielen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Pyrrols widersprechen. 

Die Ergebnisse des Raman-Effekts einerseits (wenn sie auf die 
Schwingungen des Pyrrolmoleküls zurückgeführt werden) und die 
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thermochemischen Angaben andererseits, machen es notwendig, im 
Pvrrolmolekül noch andere Bindungen neben den 30 —C, 2C—N, 
t—H und 1XN—H anzunehmen. Der Raman-Effekt könnte ausser- 
dem mit der Annahme in Einklang gebracht werden, dass diese be- 
sonderen Bindungen mehr den f- als den «a-C-Atomen zugehören 
würden. Jedenfalls stehen RAmAn-Spektren und thermochemische An- 
saben mit der Annahme, dass die oben genannten Bindungen mit den 
gewöhnlichen Doppelbindungen zu vergleichen sind, in vollem 
Widerspruch. 

Es liegt die Vermutung nahe, zwischen zwei 5-C-Atomen und dem 
\-Atom eine quantentheoretische Resonanzentartung anzunehmen. 
Diese Auffassung nähert sich in chemischer Beziehung der HückEL- 
schen Auffassung über den Zustand des Benzolmoleküls!). 

Es ist aber schwer, eine durch drei Elektronenpaare 2? gebil- 
dete Bindung annehmen zu können). 

Man dürfte am besten annehmen dass die Bildung eines Ü und 
eines (-Atoms nach folgendem Prozess 

28'2p* *P<«-28'2p° °S—28'2p* *P 
Ü 4 C 
(positiv) (neutral) (negativ) 
erfolgt. 

Demnach wird die zentrische aromatische Bindung aus zwei 
Elektronenpaaren sp der Ü-Atome und ein Elektronenpaar ss des 
Stickstoffs gebildet. In ähnlicher Weise hat schon der eine von uns 
eine zentrische Bindung aus drei Elektronenpaaren sp in Benzol- 
molekül angenommen’). 

Die zwei Kohlenstoffatome in 5 und das Stickstoffatom würden 
so homöopolar mit dem Ringzentrum gebunden bleiben. Wir werden 


das Ergebnis eines solchen Verlaufes symbolisch mit einem Strich 


gegen das Zentrum des Ringes schreiben. Die Formel des Pyrrols 
lässt sich dann wie folgt schreiben: 


!) Hücker, Z. Physik 70, 204. 1931. 2) Hunp, Z. Physik 73, 22. 1931. 
Vel. Boxino, Mem. R. Acc. Sc. Bologna. Sitz. 12. 3. 1933. 





38 G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei und P. Pratesi 


Die vier Kohlenstoffatome hätten paarweise (die « und die 5) 
entgegengesetzte Ladungen, während das N-Atom ‚‚neutral‘ bliebe in 
dem Sinne, dass seine Elektronen nur in Bindungen relativ demselben 
Atom zugeordnet sind. Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms und 
die Dreiwertigkeit des N-Atoms in physikalischer Hinsicht, d.h. vom 
elektronischen und quantentheoretischen Gesichtspunkt aus, ist ge- 
währleistet, wenn sie auch hier in einer dem klassischen Formalismuıs 
der organischen Chemie unerreichbaren Form erscheint. 

Dieses Schema wollen wir noch nicht als eine endgültige Formel 
für Pyrrol vorschlagen, sondern nur als ein Modell, das einige Gedanken 
enthält und zu weiterer Forschung anregen möge. Der bedeutende 
Unterschied im chemischen Verhalten der Kohlenstoffatome in « und 
in 5 wäre also chemisch festgestellt. Die Art der zentrischen Bindung 
erklärt uns die Stabilität des Pyrrolringes. Andererseits können die 
zwei 2s-Elektronen des N in diesem besonderen zentrischen System 
die Natur der N—H-Bindung des Pyrrols erklären. In den aromati- 
schen Amminen, wie z. B. in Anilin, wo die zwei Elektronen s nicht 
ausserhalb des Atoms beansprucht sind (so dass diese für die Bildung 
eines quaternären Stickstoffes bei der Salzbildung übrigbleiben), zeigen 
die Eigenschaften des an dem N gebundenen Wasserstoffes eine ganz 
verschiedene Natur (basisch). 

Bei der Hydrierung des Pyrrols wird dann die Stabilität der zen 
trischen Bindung gebrochen. Mit der Einführung zweier H-Atome 
werden zwei der sechs Elektronen des zentrischen Systems in Ü—H- 
Bindungen zugeordnet. Es wird dann also dieses System zerstört 
und die zwei Elektronen s des N werden wieder diesem Atom an- 
gehören als ein 2s-Paar, und die anderen zwei werden eine olefinische 
Doppelbindung zwischen € und € bilden. Darum wird sich im Pyr- 
rolin die Charakteristik des Pyrrolkernes (bestehend in der zentrisch- 
trigonalen Bindung) verlieren; das N-Atom des Pyrrolins wird in den 
Zustand des Stickstoffes eines sekundären Ammins zurückkehren und 
wird darum ‚‚basisch‘‘ werden. 

Die Festigkeit der zentrischen Bindung im Pyrrol könnte auch 
folgendermassen erklärt werden. Da das Pyrrol eine kleinere Sym- 
metrie als das Benzol hat, ist vorauszusehen, dass die trizentrische 
aromatische Bindung im Pyrrol nicht so stabil ist wie im Benzol 
Es ist also zu erwarten, dass eine weitere Störung der elektrischen 
Symmetrie im Pyrrolmolekül, die die Einführung von einem oder 
mehreren Substituenten hervorruft, eine grössere Verminderung der 
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Stabilität des trizentrischen aromatischen Systems verursacht. Der 
Zerfall des zentrischen Systems mit Rückkehr der zwei Elektronen 2s 
des Stiekstoffes in normalen, nicht entartenden Zustand, kann nur zu 
einer Form mit zwei gewöhnlichen Doppelbindungen führen. 

Man könnte beim substituierten Pyrrol neben der Form (Il) 
kleinere Mengen der Form (ll) oder (III) je nach der Polarität und 
der chemischen Natur der Substituenten erwarten. Mit dieser Auf- 


(ID HC 


H 


fassung könnte man viele chemische Eigenschaften der Pyrrolderivate 
stützen, wie z. B. das basische Verhalten der vielfach methylierten 
Pyrrole (vgl. PLANCHER und Taxzı!)). Tatsächlich wurden nur bei 
alkylierten Pyrrolen schwache Raman-Komponenten bei 1600 cm”, 
die gerade in das Gebiet der Doppelbindung fallen, beobachtet. 
Weitere Versuche werden diesen wichtigen Punkt weiter klären. 
Was in physikalischer Hinsicht verlangt wird, ist, dass das zentri- 
sche System sechs Elektronen besitzt. Wenn eines dieser sechs Elek- 
tronen aus dem System herausgenommen wird, so wäre dieses zer- 
stört. Diese Annahme ist schon in den Berechnungen von HÜckEL?) 
über den Benzolkern ausgedrückt worden und findet in den Bam- 
BERGERSchen rein chemischen Betrachtungen eine vollkommene Über- 
einstimmung. Wir wollen hier die Ansicht BAMBERGERS wieder- 
geben®): „Nach meiner Ansicht beruht der Wert, d.h. die Zweck- 


mässigkeit zentrischer Symbole, auf dem Axiom: Ein zentrisches 
System kann nur als hexazentrisches bestehen. Nur mit Hilfe eines 
solehen Axioms besitzen die zentrischen Symbole erklärenden Wert 
für die Additionsvorgänge bei eyclischen Systemen .. .“ 


!) PLANCHER und Taxzı, Atti Linc. 23, 412. 1914. 2) Hücket, Z. Physik 
70, 204. 1931. 3) Lieb. Ann. 278, 373. 1893. 
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Es werden deshalb heute die BAMBERGERschen Begriffe vervoll- 
ständigt, wenn man das zentrische System nicht als „‚hexazentrisch 
sondern als „hexa-elektronisch'" auffasst. Ausserdem können diese 
elektronischen und quantentheoretischen Ansichten den zentrischen 
Systemen eine physikalische Bedeutung geben, welche nur aus rein 
chemischen Grundlagen unmöglich war, wie schon damals BAMBERGER 
aufmerksam machte. ‚‚Dem Begriff der zentrischen Valenzen liegt 
keine klare physikalische Vorstellung zugrunde‘ (BAMBERGER). 

Man kann nun die Frage stellen, welche die wahrscheinlichsten 
Raman-Frequenzen in diesem oben beschriebenen Modell sind. Unter 
dessen sieht man die ÜH- und N H-Frequenzen, welche sich im Ramax- 
Spektrum zeigen, voraus. Auf diese Weise kann man keine Linie der 
Doppelbindung in einfachem Pyrrol und im XN-substituierten Pyrrol 
erwarten, was der Fall ist. Nach der Praczekschen!) Theorie sieht 
man, dass die Molekülschwingungen, die totalsymmetrisch sind, gegen- 
über den wichtigsten Symmetrieelementen des Moleküls, ein sehr inten- 
sives RAMAN-Spektrum geben. Nun ist im vorgeschlagenen Modell für 
Pyrrol das Hauptsymmetrieelement die zur Ringebene orthogonale 
Ebene, die ausserdem durch das Zentrum der letzteren das Stickstoff- 
atom schneidet. Wir können nun für diese Symmetrieebene folgendes 
voraussetzen: 

a) eine Schwingung der Ü-Atome in /, 


b) eine Schwingung der Ü-Atome in «. 


LE ©, 


HC y CH «> o, 


Beide Schwingungen müssten unabhängig von etwaigen Substi- 
tuenten am N sein, da diese die Symmetrie des Moleküls nicht ändern 


Umgekehrt müssten diese Schwingungen eine Abhängigkeit gegen die 


«- oder 8-Substitutionen zeigen. 


1) G. PLaczek, Leipziger Vorträge 1931, 81. 
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Diese Schwingungen müssten auch im ultraroten Spektrum er- 
scheinen, da sie kleine Änderungen im elektrischen Moment des Mole- 
küls verursachen. 

Eine Schwierigkeit für die Berechnung ‚a priori' dieser Schwin- 
sungen besteht in der Berechnung der zentrischen Bindungskraft, für 
welche wir nicht ‚a priori‘ sichere Berechnungselemente besitzen, und 


in der Berechnung der Kräfte Ü(—C und C—C, welche beim Studium 


des gesetzten Modells vorkommen. 

Mit einer ersten annähernden Berechnung können wir jedoch 
sehen, dass die zentrische Bindungskraft nicht sehr verschieden von 
jener gewöhnlichen Bindung Ü’—( sein kann, und diese Ordnungs- 
grösse ist durch die Berechnung aus der Verbrennungswärme des 


Pvrrols bewiesen. Für die Abstossungskräfte relativ den © — Ü- und 


C’—(-Bindungen ist es schwer, a priori die Störungen zu berechnen, 
welche die elektrischen nicht kompensierten Ladungen derselben Atome 
den homöopolaren Kräften zufügen können. Die Literaturangaben 
zeigen, dass die Störung, die der Abstossungskraft einer Bindung 
durch Änderungen des Charakters der Polaritäten zugefügt wird, be- 
deutend sein kann, und dass sie sich fast immer in einer Verminderung 
derselben ausdrückt. 

Es seien die folgenden Beispiele angeführt, welche wir aus der 
vortrefflichen Arbeit KOHLRAUSCHs entnehmen!): 


Abstossungskraft für die Bindung ©—Ü f=431 10% Dyn/cm 
C—-Cl f=312-10° 
C—-Br f=261 105 
C-J f=?15:10° 
Und ähnlich 
Abstossungskraft für die Bindung H—H f=5'06 -10% Dyn/cm 
H—Cl f=440 10° 
H—Br f=356 -105 
H-J f=2% -10° 
So ist also in unserem Pyrrolmodell eine Verminderung des Wertes 
der f-Kräfte, relativ den bezüglichen Bindungen Ü—C oder Ü—N zu 
erwarten, die in den gewöhnlichen Fällen der aliphatischen Chemie 
olgende Werte haben!): 


1) K. W. F. KoHLRAUScH, S.R. E., S. 154. 
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Abstossungskraft für die Bindung C(—-C f=431 105 Dyn/cem 
ar r C—-N f=&86 105 


» 

Tatsächlich zeigt die Berechnung, dass man vorzügliche Resultate 
erhalten kann auf Grund der oben genannten qualitativen Betrach 
tungen, wenn wir schreiben: 


Abstossungskraft für die zentr. Bindung fi = 420-105 Dyn/cm 
Bindung (—-C f=395 -10° E£ 


” a u C—-C £=375 10° 
C—N fı=465 10° A 

Betrachten wir den Pyrrolring als ein reguläres Fünfeck. Wenn 
©, bzw. ®, die Schwingungen (senkrecht gegenüber der Symmetrie- 
ebene) der Massen in @ bzw. ß sind, wie wir es oben dargelegt haben, 
und wenn wir annehmen!): 

n?—=586 -10?o? 
(» = Frequenz in em"!), werden wir die folgenden Resultate erhalten 
Berechnung von o,. 

Als schwingende Massen werden für ®, im Pyrrol die zwei Massen 
(CH) betrachtet, da das H-Atom an das Ü'-Atom mit s-Valenz gebunden 
ist, und daher seine Masse an den Schwingungen (orthogonal der Sym 
metrieebene gegenüber) teilnimmt. 

Dann ist m= 13: 


Ay F r fs cos 72’ + f, cos 36° , l u . ü 1 i 
u u u 13 13 


Daraus berechnet man: 
o,= 1136 em, 
Berechnung von o,. 
Die schwingenden Massen sind in diesem Falle die Ü-Atome, da 
die Substituenten (mit p-Valenzen gebunden) senkrecht zur Ringebene 
sind und darum nicht an den Schwingungen teilnehmen. 
Darum ist m= 12: 
e_R+ficosd4” + f,cos72° l l l 
u f u 12 


n 


Daraus berechnet man: 
&,—= 1466 em”. 
Das Experiment ergibt: &, = 1140 cm"! und &,= 1466 em”. 


1) K. W. F. KoHtrauschH, 8. R. E., S. 170. 
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Wenn wir ein H-Atom in « substituieren, wird eine Störung der 
«» -Linie 1140 em”! eintreten, und wirklich zeigt sich diese Linie im 
Pvrrol und im N-Acetylpyrrol, aber nicht im «-Methylpyrrol. 

Wenn wir ein H-Atom in / substituieren, wird die &,-Schwingung 
nicht mehr symmetrisch gegenüber der Molekülsymmetrieebene sein, 
welche in Hinsicht auf die Schwingung C,—CÜ, durch die Substitution 
des H-Atoms in 5 verschwindet. | | 


Man könnte dann annehmen, dass eine zentrische Schwingung 


möglich sein konnte, welche wir mit &, bezeichnen. Diese Schwin- 
sung (Figur) müsste im Ultrarotspektrum des Pyrrols erscheinen. 
Für die Berechnung dieser Schwingung können wir die Gleichungen 
von MatTossı und ADERHOLD!) anbringen: 
pr .. cos®!a—+2F, 
m; 
2m} 


cos?« + m, 
mM; 


N (m,) 


Wir werden m, = 12, m, = 14 annehmen (die Substituenten der (- 
Atome in ö und des N-Atoms sind gebunden mit Hilfe von p-Valenzen 
und darum senkrecht zur Ringebene): 

F,=fi+2/f, cos 54°, 
F,=fi+f, cos 54° + f, cos 54°. 


Man erhält so: PR 
o,—= 1550 em. 


Und wirklich geben die Messungen von COBLENTZ?) im ultraroten 
Absorptionsspektrum des Pyrrols eine 1540- bis 1550 em” !-Linie. 


!) Marossı und ADERHOLD, Z. Physik 68, 692. 1931. 2) COBLENTZ, In- 


vestigations of Infrared specetra. Publ. Carnegie-Inst., Washington 1905. 
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Andererseits finden wir in den ß-substituierten Pyrrolen eine 
Raman-Linie von ungefähr 1530 em“. 

Um solche Erklärung mit grösserer Sicherheit erörtern zu können 
haben wir die systematische Untersuchung von Substanzen der 'Thi 
ophen- und Furan-Reihe unternommen. 

Es bliebe noch die 1383- bis 1390 em” !-Linie zu erklären, welche 
wir mit den Zeichen ®, andeuten und welche in allen Derivaten des 
Pyrrols erscheint, unabhängig von der Substitution der Ü- und N 
Atome. 

Eine solche Schwingung ist im Raman-Spektrum des Pyrrols sehı 
stark, aber sie kommt in dem ultraroten Absorptionsspektrum nicht 
vor, und man muss sie deshalb wie eine ‚inaktive‘ Frequenz ansehen 

Diese Schwingung darf nicht im mindesten das elektrische Mo- 
ment des Moleküls ändern. 

Diese Linie kommt auch im RAMAN-Spektrum anderer hetero 
eyelischen Ringe vor. Die Diskussion darüber wird in späteren Mit 
teilungen folgen. 

Untersuchungen über Pyrrolenine, Pyrrolketone, Pyrrolaldehyde, 
Pyrazole, Oxazole, substituierten Thiophene und Furane usw. sind 
im Gange und wir hoffen baldigst, neues Material zu besitzen, das 
uns den Inhalt dieser Mitteilung näher auszuführen gestattet. 


Wir gestatten uns, Herrn Geheimrat Prof. Hans FISCHER für das 
grosse Interesse und die wertvolle Unterstützung, die er unserer Arbeit 
entgegengebracht hat, herzlichst zu danken. Alle untersuchten Ver- 
bindungen wurden im Organisch-chemischen Institut der Technischen 
Hochschule München hergestellt, und wir sind auch Herrn Prof. Hass 
FiscHEr für die Überlassung der Untersuchungen der Ramax-Spektra 
der einfachen Pyrrole, die dort bereits geplant waren, zu Dank ver- 
pflichtet. Die Untersuchungen der Dipyrrolmethane, Methene und deı 
Porphyrine werden dort weitergeführt. 

Ebenso sind wir (G. B. Boxino) der .‚Fondazione Volta‘ und 
(P. Prartesı) der ‚‚Fondi Morselli“ zu grösstem Dank verpflichtet. 

Herrn Prof. N. PARRAVANO in Rom danken wir beide für sein 
Entgegenkommen. 








Über die Elektronenkonfiguration in metallischen Phasen. 
Von 
U, Dehlinger. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 3. 33.) 


Vergleich von Farbe und Mischbarkeit in den gegenseitigen Legierungen von 

(u, Ag, Au, den Eisen- und Platinmetallen. — Elektronenkonfiguration und Zahl 

der Bindungselektronen pro Atom in der geordneten Phase (uPd. — Gitterentropie. 

Hume-RorTHerysche Verbindungsphasen. — Allgemeines Prinzip für die Elek- 

tronenkonfiguration dieser Phasen. Polarisation und van DER Waarssche Kräfte 
in den Überstrukturphasen. 


1. Die geordnete Mischphase CuPd und die Mischgruppe 1. 

Die Legierung Cu—Pd bildet bei hohen Temperaturen eine 
lückenlose Mischkristallreihe mit flächenzentriert kubischem Gitter 
und regelloser Atomverteilung. Unterhalb ungefähr 650° bildet sich 
bei etwas mehr als 50 Atomproz. Cu eine raumzentriert kubische 
Phase!) mit geordneter Verteilung von ('u und Pd. Diese Phase (uPd 
ist nach der Lage ihres Existenzgebiets im Zustandsdiagramm als 
Überstrukturphase innerhalb des Mischkristalls aufzufassen, so wie sie 
auch bei fast allen übrigen gegenseitigen Legierungen der Metalle (u, 
Ag, Au, der Eisen- und der Platinmetalle (Mn, Ni, Co, Fe, Pt, Pd, 
Ir, Rh), die zusammen als Mischungsgruppe I bezeichnet werden ?), 
vorkommen; ihr raumzentriert kubisches Gitter kann als Grenzfall 
mit bestimmtem Achsenverhältnis eines tetragonal flächenzentrierten 
Gitters, wie es z.B. in der Überstrukturphase AuCu besteht, auf- 
gefasst werden. CuPd ist aber deshalb besonders interessant, weil es 
als einzige der bisher bekannten Überstrukturphasen ein raum- 
zentriert kubisches Gitter besitzt, wie es sonst bei Legierungen von 
Cu, Ag, Au mit Metallen II. Art, wie Zn, Cd, Sn, Al (z. B. bei CuZn) 
vorkommt, und zwar nach Hume-RoTHErY?) nur dann, wenn das 
Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atomzahl ein ganz bestimmtes, 


€ 


: Mi, : . . 
nämlich „ ist. CuPd steht also gerade in der Mitte zwischen den 


Uberstrukturphasen der Mischungsgruppe I, die sonst nicht der Hune- 


!) S, HoLsersson und E. Sepström, Ann. Physik 75, 143. 1929. ©. H. Jo- 
HANNSSON und J. O. LinDe, Ann. Physik 78, 439. 1925. 82, 449. 1927. 15, 249. 1932. 
°) U, DEHLINGER, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 325. 1931. 3) Näheres siehe 
\bschn. 2, 
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RoTHErRYschen Regel folgen, und den Hume-RortHervschen Verbin- 
dungen. Wie im folgenden gezeigt werden soll, kann man nun aus 
einem Vergleich der in der Mischungsgruppe I vorkommenden Fiür- 
bungen und Mischbarkeiten mit den bekannten Ionisierungseigen- 
schaften der Atome Cu, Ag, Au die Elektronenkonfiguration bei 


u R 3 : 
CuPd erschliessen und kommt so ebenfalls auf ) Bindungselektronen 


pro Atom, woraus man dann weiterhin auf die Elektronenverhältnisse 
in den anderen HumeE-RoTHeryschen Phasen Schlüsse ziehen kann. 

a) Sucht man alle Metalle auf!), mit welchen Cu oder Pd wenig- 
stens bei hohen Temperaturen lückenlose Mischkristallreihen bilden 
können, so erhält man die Metalle Ag, Cu, Au, weiter die Eisen- und 
die Platinmetalle (in ihren flächenzentrierten Formen), deren Zu- 
sammenfassung als MischungsgruppeIl bezeichnet wird. Diese 
Gruppe ist gut abgeschlossen: Alle diese Metalle bilden niemals 
mit nicht zur Gruppe gehörigen Metallen lückenlose Mischkristall- 
reihen, sondern meist bis zum Schmelzpunkt existierende Verbin- 
dungen mit neuem Gittertyp, in einigen wenigen Fällen statt dessen 
Mischungslücken. Unter sich bilden die Metalle der Gruppe niemals 
Verbindungen, die bis zum Schmelzpunkt reichen, sondern meist 
lückenlose Mischkristallreihen, bei Anwesenheit von Ag, Cu, Au statt 
dessen auch Mischungslücken; bei tieferer Temperatur bilden sich 
fast immer Überstrukturphasen, deren Gitter sich, ausser bei CuPd, 
nur wenig von dem flächenzentriert kubischen der Mischkristallreihen 
unterscheidet. Da alle diese Metalle mit Elementen, die sicher zwei 
oder mehr Valenzelektronen der äussersten Schale abgeben, wie Zn, 
Cd, Sn, typisch Hume-RorHerysche Verbindungen bilden, in welchen 
nicht ganzzahlige Valenzelektronenzahlen bestehen, unter sich aber, 
mit Ausnahme von C’uPd, das auch nur bei tiefer Temperatur stabil 
ist, niemals, so ist zu schliessen, dass alle Metalle der Mischungs 
gruppe I bei Legierung untereinander und wohl auch in reinem Zu- 
stand annähernd die gleiche Zahl von Valenzelektronen in der 
äussersten Schale, dem sogenannten Elektronengas, haben ?), und zwar 
beträgt diese Zahl wohl Eins pro Atom?°). Die bis zu den tiefsten 
Temperaturen herabgehende und dort mit Überstrukturbildung ver- 
bundene Mischbarkeit?) dieser Metalle untereinander, die im allge- 


!) Siehe die Zustandsdiagramme in LANDOLT - BÖRNSTEIN - ROTH - SCHEEL. 
2) U. DEHLINGER, Z. Elektrochem. 38, 148. 1932. 3) E. Vogt, Z. Elektrochem. 
37, 460. 1931. Ergebn. d. exakt. Naturw. 11, 323. 1932. 
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einen viel grösser ist als nach der Grımmschen Atomradienregel zu 
erwarten wäre, muss dann von spezifischen Kräften verursacht sein, 
die die Atomrümpfe je zweier hierher gehörender Metalle auf- 
einander ausüben. 

Bei allen Eisen- und Platinmetallen sind die nach Abgabe eines 
Elektrons ans Elektronengas übrigbleibenden Atomrümpfe nicht ab- 
voeschlossen. Es ist daher verständlich, dass sie miteinander in starke 
Wechselwirkung treten können; tatsächlich bilden alle bisher unter- 
suchten Legierungen dieser Metalle untereinander lückenlose Misch- 
kristallreihen. 

Bei (u, Ag, Au dagegen sind die äusseren Schalen der entspre- 
chenden Rümpfe mit s-, p- und d-Elektronen voll besetzt. Ihre 
Wechselwirkung untereinander und mit anderen Atomen wird daher 
mindestens kleiner sein als die der Eisen- und Platinmetalle; tatsäch- 
lich sind diese Metalle untereinander und mit den Eisen- und Platin- 
metallen, oft sogar noch im flüssigen Zustand, schlecht mischbar. 
Die Mischbarkeit nimmt dabei ab in der Reihenfolge Au, Cu, Ag: 
Au hat in einem Fall, in Legierung mit Mn, noch eine kleine Mi- 
schungslücke im flüssigen Zustand, mit Fe und (lo eine solche nur 
im festen Zustand, Cu ist mit Fe auch im flüssigen Zustand kaum 
mischbar, und hat mit Ag und Co Mischungsiücken im festen Zu- 
stand, Ag endlich ist mit sämtlichen Eisenmetallen auch im flüssigen 
Zustand ganz unmischbar und hat mit Pt im festen Zustand eine 
Mischungslücke. Da Au und Ag fast genau den gleichen Atomradius 
besitzen, während der von Cu um 10% davon abweicht, können 
diese Verhältnisse (ausgenommen vielleicht die gute Mischbarkeit von 
Ag mit Au) nicht durch irgendwelche Atomradiengesetze erklärt 
werden. 


b) Die auffallende Reihenfolge Ag, Cu, Au drückt sich auch 


in einer Reihe von Eigenschaften der Elemente selbst aus!). So liegt 
der Atomradius von Ag nicht in der Mitte zwischen dem von (u 


und Au, sondern fällt wesentlich nach oben heraus. Besonders be- 
deutungsvoll erscheint die Farbe?): Ag hat ein Maximum der Durch- 
lässigkeit für Licht im nahen Ultraviolett?), Cu hat ein etwas brei- 


!) Vom Standpunkt des Atombaues ist diese Reihenfolge begründet in der 
Lanthanidenkontraktion, durch die das Au trotz seiner hohen Ordnungszahl wieder 
lem Cu genähert wird. 2) Siehe auch U. DEHLINGER, Z. Elektrochem. 38, 148. 
1932, 3) Siehe die dem Absorptionsvermögen gleichlaufenden Kurven des Re- 


fl 


!lexionsvermögens in LANDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, Erg.-Bd. 11, S.711. 1931. 





48 U. Dehlinger 


teres und komplizierteres Durchlässigkeitsband im Violetten und 
Blauen (und demgemäss ein Maximum der Reflexion in der Gegend 
des roten Lichtes), bei Au ist diese Stelle erhöhter Durchlässigkeit 
noch mehr gegen rot verschoben; demgegenüber hat das Durchlässig- 
keitsvermögen von Ni und Pt einen, abgesehen von kleinen Schwan- 
kungen, fast linearen Verlauf im ganzen sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet, diese Metalle sind daher, wie 
E alle übrigen, im wesentlichen grau. 
! DV Eine dritte Eigenschaft der Ele- 
mente lässt all dies verstehen: 44 


3 r ’ 2 RR 
7 bildet nur einwertige Kationen, die 

N 
es IT eineabgeschlossene Aussenschale haben 

ES 2 i i . R 
| Cu vorwiegend zweiwertige, bei wel 
m 
en z  hender Aussenschale ein Elektron fehlt. 
Wa 


und Au dreiwertige, bei welchen die 





Aussenschale zwei Elektronen verloren 








—f hat. Die Färbung der Metalle kann nun 
nur durch einen Eingriff in das an sich 
graue Elektronengas zustande kommen; 
die Reihenfolge Ag, Cu, Au ergibt sich 





la 


I) 


— AV 





von selbst, wenn man annimmt, dass 





der Eingriff in einem Übergang einzelne: 
Elektronen vom zunächst einfach ge 

1b ladenen und damit abgeschlossenen 
Fig. la und Ib. Die gegenseitige Atomrumpf in das Elektronengas be 
Energielage der Termbänder in Ag, steht. Nach den unter a besprochenen 
Cu, Au und die daraus folgen- Tatsachen darf man aber nicht an 


den absorbierbaren Frequenzen. 
1 nehmen, dass nun das Elektronengas 


I Terme des letzten Rumpfelek- j ß £ 
trons. II Besetzte Terme desElek. von Cu etwa so wie das des Zn zwei 


tronengases. I/I Freie Terme. Elektronen pro Atom enthält; die Los- 

lösung des Elektrons vom Rumpf darf 

also nicht vollständig sein. In der bekannten, von BLocH und Hrn» 
benutzten Ausdrucksweise ist das wohl nach Fig. 1 zu verstehen: Die 
Kurve der Gitterwellenenergieniveaus für die letzten, d.h. nach Be- 
setzung aller anderen Terme einzubauenden Elektronen der zweit- 
äussersten Schale (Kurve I) schneidet die Kurve für die Elektronen 
der äussersten Schale, d.h. des Elektronengases (Kurve II). Die zur 
Umgebung des Schnittpunktes gehörenden Eigenfunktionen beide: 
Kurven haben also gleiche Energie und müssen kombiniert werden, 
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wodurch in bekannter Weise neue Energiekurven entstehen '!), die in 
Fig. 1 eingezeichnet sind. Bei der Absorption des Lichtes können 
die Elektronen nur zwischen Energieniveaus übergehen, die in Fig. la 
ınnähernd senkrecht übereinander liegen?). In dem dort schematisch 
dargestellten Fall erhält man so nach Fig. 1b eine Lücke in den durch 
die Differenz der Termenergien E dargestellten absorbierbaren Fre- 
quenzen, die zu um so kleineren Frequenzen, d.h. um so mehr nach 
Rot rückt, je höher die Kurve I gegenüber Kurve II liegt, je leichter 
ionisierbar also der Atomrumpf ist. So ergibt sich also die Paralle- 
Iıtät der Farbe von Ag, Cu, Au mit der lonisierbarkeit ihres 
Atomrumpfes; bei (u und Au wird wohl mehr als ein Elektron 
des Atomrumpfes mehr oder weniger beteiligt sein, wodurch die hier 
vernachlässigte kompliziertere Form der Durchlässigkeitsbande zu 
erklären ist. 

Wenn ein Elektron einen Term der tiefsten in Fig. la gezeich- 
neten Kurve besetzt, so bedeutet das quantenmechanisch, dass eine 
Wahrscheinlichkeit sowohl für seinen Aufenthalt im Rumpf als auch 
im Elektronengas besteht; es oszilliert also zwischen Rumpf und 
Elektronengas. Die oben besprochenen Tatsachen über die Wechsel- 
wirkung der Rümpfe von Ag, Cu, Au und ihre Reihenfolge lassen 
darauf schliessen, dass gerade diese Terme bindend wirken. Anschau- 
lich ist das vielleicht so zu verstehen, dass ein Elektron bei der Oszilla- 


tion sieh ja nicht nur zwischen einem bestimmten Atomrumpf und 


dem Elektronengas bewegt, sondern durch sie von einem Atom zum 
anderen gebracht wird, also auch eine Wechselwirkung zwischen den 
\tomrümpfen selbst vermittelt. 

c) Eine spezifische Eigenschaft der Eisen- und Platinmetalle ist 
für das folgende wichtig: Wie besonders die experimentellen Unter- 
suchungen von EKMAN gezeigt haben, gilt für ihre Verbindungen mit 
Zn, Cd usw. die Hume-RotHervsche Regel, wenn man ihnen den 
Valenzelektronenbeitrag Null zuschreibt; sie haben also die Fähigkeit, 
wenn zunächst im Elektronengas mehr als ein Elektron pro Atom 
vorhanden ist, ein solches in ihren Atomrumpf, dessen äussere Schale 
ja immer Lücken hat, einzubauen und damit ein neutrales Atom 
zu bilden. Magnetische Messungen an Mischkristallen Au— Pd?) haben 
weiterhin gezeigt, dass auch in diesen Legierungen das Pd-lon teil- 
weise sein magnetisches Moment verliert. also das eine seiner äusseren 

I) Siehe z.B. F.Hunp, Z. Physik 74, 1. 1932. 2) Z. B.: R. Peı1eErts, 
Krgebn. d. exakt. Naturw. 11, 364. 1933. 3) E. Vogt, Ann. Physik 14, 1. 1932. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 172 4 
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Schale fehlende d-Elektron irgendwie seiner Umgebung entnimmt und 
hier einbaut. Bekanntlich werden nun die gefärbten Metalle Cu und 
Au durch geringe Mengen von Eisen- und Platinmetallen stark ent 
färbt (d.h. grau gefärbt); andere Metalle, wie Zn und Al, verändern 
wohl die Farbe, entfärben aber nicht. Es wird also durch die zu 
gemischten Eisen- und Platinmetalle der oben besprochene Eingriff 
der Rumpfelektronen von (u und Au in das Elektronengas beseitigt 
Die äussersten Elektronen dieser Rümpfe werden jetzt also nicht 
mehr zwischen Rumpf und Elektronengas, sondern zwischen ('u- und 
Pd-Rumpf oszillieren und dadurch die Bindung zwischen diesen 
Atomen vermitteln !'). 

d) Bei der Legierung (uPd sind die Verhältnisse zahlenmässig 
bestimmbar: Jeder (nach Abgabe eines Elektrons übrigbleibende) 
Pd-Rumpf kann ein Elektron einbauen, jeder C’u-Rumpf durch Oszilla 
tion annähernd ein Elektron abgeben. Jedes Paar von Cu- und 
Pd-Rümpfen liefert also ein Elektron zur Bindung, welches zwischen 
ihnen oszilliert. Das Elektronengas enthält von vornherein ein Elek- 
tron pro Atom. Es sind also insgesamt drei überhaupt an der Bin 
dung beteiligte Elektronen auf zwei Atome vorhanden. Die Existenz 
einer kubisch raumzentrierten Phase bei CuPd ist also in Überein 
stimmung mit der HumeE-RortHeryvschen Regel. Nach den bisherigen 
Ausführungen lässt sich aber die Konfiguration der bindenden Elek 
tronen in diesem Fall genau beschreiben: Von den E Elektronen 
pro Atom befindet sich eins in dem mehr oder weniger freien Elek 
tronengas. Ohne merkliche Wechselwirkung mit diesem oszilliert ein 
halbes Elektron pro Atom zwischen je zwei Atomen. 

Im kubisch raumzentrierten Gitter ist aber jedes Atom von S 
vollkommen gleichberechtigten Nachbarn umgeben; denken wir uns 
jeden dieser kürzesten Abstände durch einen Strich gekennzeichnet 
so kommen auf eine kubische Grundzelle, also auf zwei Atome odeı 
auf ein oszillierendes Elektron 8 solcher Striche, die vollkommen 
gleichwertig sind. Das oszillierende Elektron wird sich also mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit auf jedem dieser 8 Verbindungsstriche be 

1!) Die vom Verfasser früher gemachte Annahme (Z. Elektrochem. 38, 148. 1932), 


dass das Pd-Ion das einzubauende Elektron dem Elektronengas entnimmt, berück 
sichtigte die Tatsache der Entfärbung nicht und würde ausserdem zu einer Gesamt 


l 4 ” 
valenzelektronenzahl von _, pro Atom führen, was wohl einen ganz anderen Gitterbau 


zur Folge haben müsste. 
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wegen können; die Entropie der Phase erhält dadurch einen posi- 


tiven temperaturunabhängigen Beitrag der Grösse — Rln ,. Offen- 


bar kommen in ähnlicher Weise die schon früher, zuerst zur Erklärung 
der Umwandlung von AuCu!), dann der Allotropie der elementaren 
Metalle?) eingeführten, nur von der Gittersymmetrie und Koordi- 
nationszahl abhängigen Entropieglieder zustande. 

e) Da bei Erhöhung der Temperatur das kubisch raumzentrierte 
(uPd sich in einen kubisch flächenzentrierten Mischkristall um- 
wandelt, muss die Entropie des letzteren grösser sein als die des 
ersteren, was wohl ebenfalls dem temperaturunabhängigen Entropie- 
slied zuzuschreiben ist. Die Koordinationszahl im flächenzentrierten 
Gitter beträgt 12; wären alle diese Nachbarn gleichartig, so würde 
man unbedenklich dem flächenzentriert kubischen Gitter, in dem ein 
halbes Elektron pro Atom oszilliert, den temperaturunabhängigen 


Entropiebeitrag — R In - zuschreiben, der tatsächlich grösser ist 
als der des raumzentrierten Gitters. In Wirklichkeit sind hier die 
I2 Nachbarn in statistischer Verteilung (Cu- und Pd-Atomrümpfe, 
also nicht gleichwertig. Wohl aber sind die 12 Gittergeraden, die von 
einem Atom in Richtung der kürzesten Verbindung zu seinen Nach- 
barn ausgehen, im Mischkristall mit regelloser Verteilung im Mittel 
ın gleicher Weise mit Atomen besetzt. Da wir pro Atompaar nur 
ein oszillierendes Elektron haben, liegt sicher keine lokalisierte Bin- 
dung vor; das oszillierende Elektron wird sich daher als Welle längs 
der ganzen Gittergeraden ausbreiten, also tatsächlich 12 gleichwertige 
Besetzungsmöglichkeiten haben. 

Die innere Energie des flächenzentrierten Gitters muss, der 
Lage ihrer Existenzgebiete nach, grösser sein als die des raumzentrier- 
ten. Offenbar rührt das davon her, dass die Atomabstände im ersteren 
Falle um etwa 3% grösser sind als im letzteren, wodurch das Wechsel- 
wirkungspotential der bindenden Eigenfunktionen vergrössert wird. Be- 
sonders auffallend ist bei derartigen Umwandlungen im metallischen Ge- 
biet, dass die Dichte bis auf wenige Promille stets unverändert bleibt ?). 


!) U. DEHLINGER u. L. GRAF, Z. Physik 64, 359. 1930. 74,267. 1932. ?) U. Den- 
LINGER, Z. Physik 68, 535. 1931. 3) Die von V. M. GouLpscHaipr (Z. physikal. Ch. 
B) 133, 394. 1928) empirisch gefundene Kontraktion der Atomradien bei Abnahme 
der Koordinationszahl hat nach Grösse und Richtung gerade diese Wirkung. Ebenso 
bleibt bei AuC'u bei der tetragonalen Stauchung um 7% die Dichte bis auf einige 
Promille konstant (U. DEHLINGER und L. Grar, Z. Physik 64, 359. 1930). 
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Man wird vermuten, dass das Elektronengas, das bei diesen Um 
wandlungen ja ganz unverändert bleibt, seine Dichte möglichst 
beizubehalten sucht, und damit den Rumpfelektronen bei eineı 
Koordinationszahlenänderung eine stärkere Änderung des Atom 
abstands aufzwingt, die dann die Energieverhältnisse bestimmt. 


2. Die Hune-Rortnervschen Verbindungen. 

a) Wie zuerst von HumeE-RoTHeryY!) bemerkt und durch zahl 
reiche Untersuchungen, besonders von WESTGREN?), bestätigt wurde 
tritt bei Legierungen der Metalle Cu, Ag, Au sowie der Eisen- und 
Platinmetalle mit Metallen, deren äusserste Schale (KElektronengas 
mehr als ein Elektron enthält, z. B. Zn, Cd, Sn, Al meist ein raum 
zentriert kubisches Gitter auf, wenn die gesamte Valenzelektronen 


zahl dividiert durch die Zahl aller Atome den Wert > erreicht hat 
unabhängig davon, ob der Valenzelektronenbeitrag von Atomen 
kommt, die etwa vier solche beisteuern können, wie z.B. Sn, odeı 
zwei, wie (d und Zn, oder eines, wie (u, Ag, Au, oder Null, wie di 
Eisen- und Platinmetalle. (Dabei ist es gleichgültig, ob die Ve 
teilung der verschiedenen Atomarten auf die Plätze des raumzentrieı 
ten Gitters regelmässig oder regellos ist?)). Nähere Untersuchungen 
des Existenzgebiets dieser sogenannten P-Phasen haben nun das be 
merkenswerte Resultat gehabt, dass sie sich bei genügend tiefer Tem 
peratur stets*) in andere, komplizierter gebaute Phasen umwandeln. 
z. B. in die dem 5-Mn ähnliche, 20 Atome pro Zelle enthaltende so- 
genannte /’-Phase, oder in hexagonale Phasen mit komplizierterem 
Gitter. Die HumE-RoTHErvschen kubisch raumzentrierten P- Phasen 
mit S Valenzelektronen pro Atom müssen also ganz allgemein eine 
grössere Entropie besitzen als Phasen mit komplizierterem Gitter, 
d.h. mit geringerer Symmetrie oder kleinerer Koordinationszahl. Die 
oben erschlossene Elektronenkonfiguration für PdCu liefert aber ge 
rade eine solche, mit abnehmender Koordinationszahl abnehmende 
von den Einzelheiten der Atombesetzung des Gitters und von deı 
Temperatur aber unabhängige Entropie; man wird daher mit gutem 


!) W. Hume-RoTHErY, +. Inst. Met. 35, 313. 1926. 2) Zusammenfassung 
bei A. WESTGREN, Z. angew. Ch. 45, 35. 1932. 3) Siehe auch M. STRAUMANIS 
und J.Weerrts, Metallwirtschaft 10, 929. 1931. *) Zuletzt bei AuCd: A. ÖLANDER 
(Z. Krist. 83, 145. 1932). Nur bei CuZn wurde bisher eine solche Umwandlung 
nicht gefunden. 








Über die Elektronenkonfiguration in metallischen Phasen. 


Grund annehmen können, dass sie im wesentlichen auch für alle 
HumE-ROTHERYschen raumzentriert kubischen Phasen zutrifft. An 
diesem Ergebnis ist insbesondere neuartig die Tatsache, dass sich das 
ursprüngliche, durch die Legierung entstandene Elektronengas von , 
Elektronen pro Atom aufteilt und zwei verschiedene Termsysteme 
> er > 
besetzt, von welchen das eine, „ Elektron pro Atom umfassende, 
wesentlich stärker an die Atomrümpfe gebunden ist als das andere. 
b) Erreicht in den oben gekennzeich- 
neten Legierungen die Valenzelektronenzahl 
y 7 2 k 
pro Atom den Wert g; 50 bildet sich nach 
HumE-ROTHERY fast immer eine Phase : 
mit hexagonaler dichtester Kugelpackung 
aus, deren Existenzgebiet bezeichnender- 
weise stets zu tieferen Temperaturen hinab- 
reicht als das der %-Phasen. Die hexa- 
sonale diehteste Kugelpackung unterschei- 
det sich vom flächenzentrierten kubischen 
Gitter nur durch die Zusammenhangsver- 
hältnisse in zweiter Sphäre: Beim ersteren ie 
de ’ . a s r Fig. 2. Projektion einer hexa- 
Gitter ist hier eine Richtung, die der hexa- Er 


- e gonalen Kugelpackung mit den 
gonalen Achse, ausgezeichnet. Denken wir 


notwendigen Verbindungen 
uns die Atome in dieser Richtung durch erster und zweiter Sphäre. 
einen Strich verbunden, so kommen auf die 

Grundzelle, die zwei Atome enthält, zwei solcher Striche; die zwei 
von einem Atom nach oben und unten ausgehenden Striche sind dabei 
gleichwertig. Wenn aber der Zusammenhang in erster Sphäre ge- 
sichert ist, ist nach Fig. 2 nur die Hälfte der Striche zweiter Sphäre 
notwendig, um die Symmetrie und Koordination aufrechtzuerhalten. 
Besetzen wir also die nicht gleichwertigen und für die Konstruktion 
notwendigen Striche dieser Art mit je einem Elektron, so brauchen 
wir dazu ein Elektron auf vier Atome. Ausserdem brauchen wir ein 
Elektron auf zwei Atome, um wie im Fall der raumzentrierten Phasen 
die Koordination erster Sphäre aufrechtzuerhalten; schliesslich ebenso 
wie dort ein Elektron fürs Elektronengas, das die Dichte bestimmt, 


l 
insgesamt also + 


» 


+1 Elektronen pro Atom, so dass wir die mit 


dem Experiment übereinstimmende Zahl von _ Elektronen pro Atom 


‘ 
4 
erhalten. Wir haben also aus der auf Grund anderer Tatsachen 
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erschlossenen Elektronenkonfiguration der -Phasen das Prinzip ent- 
nommen, alle für die Konstruktion des Gitters notwendigen Terme 
soweit sie nicht energetisch gleichwertig sind, mit je einem Elektron 
zu besetzen und haben mit diesem Prinzip auch die Valenzelektronen 
zahl der &-Phasen erklärt. 

Wie aus der bisherigen Überlegung hervorgeht, stehen, auch 


r .. . r ‘ .. . . 
wenn das Valenzelektronenverhältnis den Wert | übersteigt, immeı 


noch Terme in der Nähe der bisherigen zur Verfügung, die mit je 


einem Elektron besetzt werden können; es ist verständlich, dass sich 
diese Besetzung bindender Terme in der hexagonalen Richtung in 
einer Verkleinerung des hexagonalen Achsenverhältnisses bemerkbaı 
macht. So erhält man z. B. die hexagonale Kugelpackung mit deı 
Zusammensetzung (u,Sb und dem Valenzelektronenverhältnis 
deren Achsenverhältnis ji bei Annäherung an diese Zusammensetzung 
immer kleiner wird. u 
c) In der Nähe der Valenzelektronenzahl 13 bilden sich nach deı 
experimentellen Erfahrung die y-Phasen, deren kubische Grundzelle 
52 Atome enthält. Diese sind in folgender Weise angeordnet: 27 ein 
fache kubisch raumzentrierte Zellen der Kantenlänge a sind zu einen 
Würfel der Kantenlänge 3a vereinigt, der zunächst 54 Atome enthält 
Daraus werden nun 2 Atome, nämlich das Eckatom und das in deı 
Mitte liegende Atom entfernt, worauf sich die Lagen der übrigen 
Atome unter Erhaltung der kubischen Symmetrie etwas in der Rich 
tung verschieben, in der die gegenseitigen Abstände ausgeglichene: 
sind. Wir suchen auch die Valenzelektronenzahl dieses Gitters mit 
dem oben ausgesprochenen Prinzip zu deuten. Wir brauchen dazu 
wieder für das Elektronengas, das die Dichte aufrechterhält, ein Elek 
tron pro Atom, und für die Koordinationsbindung erster Sphäre ein 
halbes Elektron pro Atom. An den beiden Stellen der Zelle, an welchen 
ein Atom herausgenommen wurde, brauchen wir mindestens je drei 
weitere Bindungen dritter Sphäre, um dort die kubische Symmetrie 
aufrechtzuerhalten und um die angrenzenden Atome zu verhindern 
die normale raumzentrierte Anordnung einzunehmen (Fig. 3). Wii 
- Se Mick 


a ’ l 
brauchen also insgesamt mindestens I+ „+ ;,- also = .. 
2 52 52 13 


tronen pro Atom, um die für die Gitterkonstruktion mindesten» 
nötigen Bindungen, soweit sie nicht gleichwertig sind, mit je einem 
Elektron zu besetzen. Sind mehr Elektronen vorhanden, als diese 














" 
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Mindestzahl beträgt, so können sie nach demselben Prinzip versorgt 
werden, wenn die Unregelmässigkeit in der Nähe der ‚Löcher‘ zu- 
nimmt und dadurch neue bevorzugte Bindungsrichtungen auftreten. 
So ist insbesondere die bei Vergrösserung der Valenzelektronenzahl in 
den y-Phasen häufig zu beobachtende Abweichung von der kubischen 
Symmetrie zu deuten. 

d) So hat sich für die Elektronenkonfiguration aller Hume- 
RoruerYschen Phasen ein „Prinzip der Sparsamkeit in der Term- 
hesetzung‘* als gültig erwiesen, nach welchem die Phasen, mindestens 
bei hoher ‘Temperatur, besonders stabil sind, in welchen nur die 
für die Gitterkonstruktion notwendigen 
































m . . . . . DL N N DL 

lerme, soweit sie nicht energetisch gleich- —P 

wertig sind, mit je einem Elektron be- © ° eo 

setzt sind. Dieses Prinzip scheint in L , & . 

einem gewissen Widerspruch zur Fermi- 

statistik zu stehen, nach der die untersten .- 

Termbänder mit je zwei Elektronen po ®& & &- ® 

l'erm besetzt sein sollen. Dabei werden o 6 ® 

aber die Termenergien ohne Berück- 

. . . r <{L DL DL Ad 

sichtigung der elektrostatischen Wechsel- oO © 4 

wirkung der Elektronen berechnet. Wenn .. „ « Gr 
18 ey 2 Fig. 3. Schematischer Schnitt 

man dies tun würde, wenn man also die durch eine y-Zelle. 


Energie eines Terms unter der Voraus- 

setzung berechnen würde, dass alle übrigen Terme schon richtig besetzt 
sind, so würde die gegenseitige Lage der Terme wohl ganz anders wer- 
den, insbesondere würde sich, wie häufig beim einzelnen Atom, zeigen, 
dass bestimmte Terme. deren Besetzung nach dem PAuL1-Prinziperlaubt 
wäre, frei bleiben müssen. Wird durch solche Einflüsse die Energie- 
lage zweier Termbänder genähert, so wird ausserdem der Einfluss der 
Temperaturbewegung bestrebt sein, diese Terme möglichst gleichmässig 
aufzufüllen. Ist dieser letztere Einfluss massgebend, so hat das zur 
Folge, dass bei genügend tiefen Temperaturen die HumE-RoTHERYschen 
Phasen überhaupt nicht bestehen können. Die bisherigen experi- 
mentellen Ergebnisse würden dieser Folgerung nicht widersprechen. 


3. Die Überstrukturphasen der Mischungsgruppe 1. 


a) Bei den Hume-RorHeryschen Verbindungen sind die an den 
bisher besprochenen Bindungsverhältnissen beteiligten Elektronen 
deutlich vom Atomrumpf abgegrenzt, wie sich aus der weitgehenden 
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Unabhängigkeit der besprochenen Beziehungen von der Art der an 
wesenden Atomrümpfe ergibt. Die feineren Einzelheiten der Atom 
lagen, z. B. die Regellosigkeit oder Regelmässigkeit der Verteilung 
oder die genaueren Parameter in den y-Gittern dagegen werden dureh 
die von den Atomrümpfen ausgehenden, wohl im wesentlichen 
VAN DER Waarsschen Kräfte stark beeinflusst und sind demgemäss 
sehr mannigfaltig; durch sie wird auch ein beträchtlicher Teil deı 
Gitterenergie und damit die genauere Lage der Existenzgebiete der 
Verbindungen im Zustandsdiagramm bestimmt. Die innerhalb der 
Mischungsgruppe I, d.h. bei den Legierungen von (Cu, Ag, Au, der 
Eisen- und Platinmetalle untereinander sich bildenden Überstruktu: 
phasen werden nun ausschliesslich durch diese Wechselwirkung 
der nach Abgabe eines Elektrons pro Atom übrigbleibenden Atom 
rümpfe gebildet. Nur bei (uPd konnte diese Wechselwirkung als 
Ablösung und Öszillation eines halben Elektrons pro Atom hin 
reichend beschrieben werden. Im übrigen aber ist zu erwarten, dass 
je nach der Art der umgebenden Atome einerseits derartige Elek 
tronen noch mehr oder weniger an einen Atomrumpf gebunden bleiben, 
andererseits auch mehr als ein Rumpfelektron pro Atom beansprucht 
wird. Man kann vielleicht diese Verhältnisse darstellen als Über 
lagerung der Kräfte eines wirklichen Dipols (der meist noch rotieren 
kann) und der van DER Waarsschen Anziehung des kugelsymmetri- 
schen Atomrumpfes, die ja seiner Polarisierbarkeit, nicht seiner tat 
sächlichen Polarisation, proportional ist. Da diese Überlagerung in 
sehr verschiedenem Verhältnis erfolgen kann, wird die auf diesen 
(Gebiet experimentell gefundene Mannigfaltigkeit der Strukturen ver 
ständlich. 

b) So bildet CuPt nicht wie CuPd ein raumzentriertes, sondern 
ein flächenzentriertes Gitter mit Überstruktur, bei der jedes Atom 
von 6 Nachbarn der anderen Art umgeben ist. Nun wird das ein- 
wertige Pt-lIon nicht nur wie das Pd-lon ein Elektron einbauen, 
sondern auch wie das zweiwertige Au-lon, das die gleiche Elektronen 
zahl hat, weitere Elektronen abgeben können; es wird also bei Pi 
die gleichmässige, nichtspezifische Anziehung im Vergleich zur spezi- 
fischen Austauschbindung durch ein einzelnes Elektron grösser sein als 
bei Pd. Offenbar wird aber durch die erstere Wirkung die gesamte ') 


1) Das ist die Zahl der Nachbarn beider anwesender Atomsorten A und 5, 


zusammengenommen. 
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Koordinationszahl möglichst hoch gehalten, während durch die 
letztere die Einzelkoordinationszahlen!) der regelmässigen Ver- 
teilung bestimmt werden. So ist es verständlich, dass bei CuPt eine 
Überstruktur mit der gesamten Koordinationszahl 12 und der Einzel- 
koordination 62), bei (uPd eine solche mit der Gesamt- und Einzel- 
koordination 8 entsteht. 

c) Bei der Legierung Au—(u findet, wie aus der Farbe zu 
schliessen ist, in das aus einem Elektron pro Atom bestehende Elek- 
tronengas ein Eingriff von den Rümpfen her statt, 
den man roh so beschreiben kann, dass noch un- 
sefähr ein Elektron pro Atom zum Elektronengas 
hinzukommt. Wir haben also gegenüber (uPd 
mehr Elektronen zur Verfügung; es kann so eine 
Vorzugsriehtung mit Bindungselektronen besetzt 
werden, so dass das tetragonale Gitter von 
Aul’u entsteht. Die Entropie einer derartigen 
Konfiguration, bei der das eine Elektron sich auf 
vier, das andere auf acht Bindungen verteilen 
kann, ist 


R(in, +in .]- 


N 


Die des flächenzentrierten Gitters ist dagegen 


. . a l . N 
für zwei Elektronen — 2 RIn ı5' Die letztere En- 


tropie ist grösser, das tetragonale Aul'u - Gitter 
hat daher bei hoher Temperatur die Tendenz, in 





das kubisch flächenzentrierte überzugehen. Wie _.. ’ 
Fig.4. Schematische 


Darstellung der Po- 
kubisch-tetragonal gezeigt haben, bildet sich die Iarisation in AuC. 


die kinetischen Untersuchungen des Übergangs 


volle Tetragonalität schon aus, wenn nur einige 

wenige Au- und C'u-Atome in ihre regelmässigen Lagen gebracht sind °). 
Dies ist wohl so z:ı verstehen, dass sich etwa nach Fig. 4 eine Po- 
larisation ausbildet, die auch im regellosen Gitter möglich ist, aber 
vollkommen stabil erst wird, wenn schon einige Gold- und Kupfer- 


!) Das ist die Zahl der Nachbarn der Sorte B, von welchen ein Atom der 
Sorte A umgeben ist und umgekehrt. 2) Und zwar existiert davon eine rhomboe- 
drische und eine kubische Modifikation mit gleichen Koordinationszahlen, aber 
etwas verschiedener Anordnung der Nachbarn. Die gegenseitige Abgrenzung der 
KExistenzgebiete ist leider noch nicht genau bekannt. 3) U. DEHLINGER und 
l.. GRAF, loc. eit. 
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atome, die etwas verschiedene Polarisationsfähigkeit haben, in deı 
Reihe geordnet sind. 

d) Weicht die Zusammensetzung der binären Legierung von den 

Atomzahlenverhältnis 1:1 ab, so vermindert sich der Einfluss deı 

zwischen den Atomen verschiedener Art wirken 

Au den spezifischen Kräfte und der Einfluss deı 

allseitig wirkenden Anziehung wird vergrössert 

So ist es verständlich, dass bei der Zusammen 

setzung A,B bisher nur Überstrukturen inneı 





@ halb des auch im Mischkristall vorhandenen 
Gittertypus gefunden wurden (AuCu,, PdCu 
PtCu,, CdMg;,, Cd,Mg, Fe,Al. Häufig wird 
hier der Übergang von der regellosen zur regel- 
q mässigen Verteilung vorwiegend durch die Atom- 











experimentell gefundene Zwischenzustand, bei 
dem ganz ähnlich wie bei AuC’u zwischen regel- 





mässig geordneten Bereichen vollkommen regel 
lose mit derselben Gitterkonstante liegen, zeigt 


Fig. 5. Polarisation i a RR 2: 
aber, dass hier eine spezifische Wirkung voı 
in Aul'u,. 
handen ist, die sich etwa nach Fig. 5 als Polari 
sation deuten lässt und die schon ausgebildet sein kann, wenn 


nur ein Teil der Atome geordnet ist. 


Zusammenfassung. 

l. Aus einer Reihe von experimentellen Tatsachen, insbesondere 
aus der Farbe von Ag, Cu und Au, aus dem Verschwinden dieseı 
Farbe bei Legierungen dieser Metalle mit Eisen- und Platinmetallen 
und aus den Mischbarkeitsverhältnissen in solchen Legierungen wird 
auf die Elektronenkonfiguration in der raumzentriert kubischen Phase 
CuPd geschlossen. Danach befindet sich im Elektronengas ein Elek 
tron pro Atom, ausserdem oszilliert zwischen je zwei Atomen ein 
weiteres Elektron, insgesamt sind also, wie in den Hume-RoTHEr\ 


€ 


* 
schen raumzentrierten Phasen, „ Elektronen pro Atom an der Bin 


dung beteiligt. 

2. Die Elektronenzahlen in den HumeE-RoTHervschen f-, y- und 
e-Phasen lassen sich nach folgendem Prinzip erklären: Es sind die 
jenigen Gitter, jedenfalls bei höheren Temperaturen, besonders stabil, 


radiendifferenz verursacht sein; der bei AuCu, 





28 
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in welehen die für die Konstruktion des Gitters notwendigen binden- 
den Terme, soweit sie nicht der Gittersymmetrie nach energetisch 
sleichwertig sind, mit je einem Elektron besetzt sind. 


3. Die Koordinationsverhältnisse in den Überstrukturphasen er- 
veben sich durch eine Überlagerung einer allseitig gleichmässigen 
anziehenden Wirkung zwischen allen Atomen und einer als Polarisation 
deutbaren, spezifischen Wirkung zwischen einzelnen Atomsorten. Die 


erstere Wirkung sucht die gesamte Koordinationszahl möglichst gross 
zu machen, die letztere die zwischen den Atomen verschiedener Art. 

4. Bei allen besprochenen Konfigurationen können bindende 
Elektronen mehrere gleichwertige Terme abwechselnd besetzen. So 
entsteht eine mit Erhöhung der Gittersymmetrie und Koordinations- 
zahl wachsende Entropie des Gitters. 


Stuttgart, Röntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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Zur Kenntnis der heterogenen Reaktionen vom Typus 
A fest + Beas = Ofest: 


I. Abweichungen von der Konstanz des Gleichgewichtsdruckes, 
„Scheinbare Gleichgewichte“ und deren Deutung. 
Von 
J. Zawadzki und S. Bretsznajder. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 3. 33.) 


Verschiedene Abweichungen von der Konstanz des Gleichgewichtsdruckes bi 
CaC’O;, CdACO, und CaSO,(CaS+3CasSO,) werden besprochen und durch entspr 
chende Vorstellungen über den Verlauf der Reaktion verständlich gemacht. Die 
Rolle der Keimbildung wird erörtert und ein weiterer Beitrag zum Beweis deı 
Lan@Mmvuigschen Auffassung über den Sitz der Reaktion an der Grenzfläche deı 


festen Phasen gegeben. 


Wir haben neulich!) eine Reihe von Beobachtungen über den 
Verlauf der Reaktion zwischen (a0 und SO, CaO, CO, beschrieben 
und diese Beobachtungen auf Grund der Lay@Mmuikschen Auffassung 
über den Sitz der Reaktion an der Phasengrenzfläche?) mit Berück 
sichtigung der Rolle der Keimbildung und unter Heranziehung deı 
Vormerschen Ansichten über die Diffusion in der Adsorptionsschicht 
zu erklären versucht. 

Die Versuche wurden in verschiedenen Richtungen, auch mit 
neuen Substanzen (CdCO, und ZnCO,) fortgesetzt, insbesondere wurde 
die Kinetik der Carbonatbildung und Zersetzung ausführlich studiert 
Bei der Fülle des gesammelten Materials und den daraus folgenden 
Schlüssen halten wir es für angebracht, die bisherigen Versuchsergeh 
nisse aus einheitlichem Gesichtspunkt zusammenfassend zu behandeln 

CaCO, wird in allen Lehrbüchern als klassisches Beispiel eines 
monovarianten Systems angegeben, wo einer bestimmten Temperatu: 
ein bestimmter Zersetzungsdruck entspricht. In einer Reihe von Ar 
beiten?) konnte endgültig bewiesen werden, dass auch ein aus (aU) 
Cas, CaSO, SO, und S, aufgebautes System monovariant ist. 


1) J. ZawapzKkı und S. BRETSZNAJDER, Bl. Acad. Pol. Sci. (A) 1982, 27] 
2) I. LAnGMUIR, J. Am. chem. Soc. 38, 2263. 1916. 3) J). ZAwADZKI und 
I. KowauLczewskI, Roczniki Chemji 10, 504. 1930. J. ZawanzKkı und Z.Syr\ 
CZYNSKI, Roczniki Chemji 10, 715. 1930. 
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Dasselbe gilt in Übereinstimmung mit ÜENTNERSZWER und Ax- 
prussow!) für CdCO,. Um aber zu dieser Überzeugung zu gelangen. 
war es notwendig, für abweichende Versuchsergebnisse, welche auf 
eine Abhängigkeit des Zersetzungsdruckes sowohl von der Zusammen 
setzung wie von der Vorbehandlung des Systems hinzuweisen schienen, 
eine sichere Erklärung zu finden. 

Derartige Abweichungen sind in unserer Arbeit über (aSO, und 
das System (aO+80,?), später auch über (aCO,, und über das letzte 
schon früher durch Hürrıs und LEWINXTER?) beschrieben. In der 
letzten Arbeit und später bei SLoxım®) wird die Abhängigkeit des 
Zersetzungsdruckes des CaCO, von Mengen der festen Phasen beob 
achtet. Für die wahren Gleichgewichtsdrucke ist das aber nicht der 
Fall, wie nachher gezeigt werden wird. CaCO, kann ruhig das klassi 
sche Beispiel eines monovarianten Gleichgewichts bleiben, wir konnten 
das sowohl durch übliche Zersetzungsversuche zeigen. wie auch durch 
Versuche, wo reines (a0 Ausgangsprodukt war, das allmählich ge 
sättigt wurde. Alle diese scheinbar widersprechenden, in einer Reihe 
von Versuchen ausführlich studierten Erscheinungen sind in allen Re- 
aktionen zu erwarten, wo feste Phasen entstehen oder verschwinden. 
In diesem Falle können nämlich die mit der Keimbildung zusammen- 


hängenden Änderungen der Oberflächenenergie der untersuchten Syv- 


steme nicht vernachlässigt werden. 

Gleichgewichtsbestimmungen wurden mit der statischen und der 
Strömungsmethode ausgeführt. Die Beschreibung der Apparatur ist 
in den früheren Arbeiten zu finden?). Es wurden im Laufe unserer 
Arbeit Zersetzungsdrucke für CaCO, CdCO, CasO,(CaSs + CasO,) 
sorgfältig bei Bedingungen ermittelt, wo keine Abweichungen von der 
Konstanz dieser Werte bei bestimmter Temperatur zu beobachten 
waren. Diese Werte werden weiter als „normale“ Vergleichswerte in 
die Tabellen aufgenommen. Das Hauptgewicht wurde aber auf alle 
mögliche Abweichungen gelegt. deren Aufklärung Zweck der Ar- 
heit war. 


!) M. CENTNERSZWER und L. Anprussow, Z. physikal. Ch. I11, 79. 1924. 

J. ZAWADZKI, CH. MORGENSTERN, T. SIBERA und S. BRETSZNAJDER, Roczniki 

Uhemji 12, 457. 1932. ®) G.F. Hürrıs und M. Lewinter, Z. angew. Ch. 41, 1034. 

1928. +!) CH. SLonIm, Z. Elektrochem. 36, 439. 1930. 5) S. BRETSZNAJDER, 
Roezniki Chemji 12, 551, 799. 1932. 
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Abhängigkeit des Zersetzungsdruckes von der 
Zusammensetzung des Systems. 

Abweichungen, welche sich in Abhängigkeit des Zersetzungs 
druckes von der Zusammensetzung des Systems äussern, treten auf 
wenn die ('O,- (bzw. SO,-) Menge gegenüber der (aO- (bzw. CdO-) 
Menge sehr klein ist, oder einigermassen auch dann, wenn das Car 

bonat, als Ausgangsprodukt deı 











„el Reaktion genommen, noch sehı 

500, wenig zersetzt wurde. Bei Be 

sprechungderVersuchsergebnisse 

400 werden wir uns auf einige tı 
pische Beispiele beschränken. 

ze Es wurde z. B. ein Gemisch 

| von SO, und N, durch frisches 

En CaO bei 1080° geleitet. Das 

Gleichgewichtsverhältnis des 50, 

a. zu N, bei dieser Temperatur ist 

1153) etwa 025!), das Verhältnis in 

den zur Reaktion gelangenden 

d 200 700 rc — Gasen war stets höher und 


4 schwankte in verschiedenen Ver 
Fig. 1. Verlauf der Druckkurve in Ab- 


er di „ .. . suchen von 0'35 bis 2°0. Es zeigte 
hängigkeit von der Temperatur und Zeit 


. re ao \, . ur ; ' 
nach dem Einleiten von 3'’1 em? (CO, in sich, dass das Caleiumoxyd am 
ein System von 509g CaO. Die gefun- Anfang SO, fastrestlosaufnimmt 
denen Werte liegen alle viel niedriger, als so dass z. B. nach Aufnahme von 
die nornıale Zersetzungstensionskurve des 244 cm? SO, durch 166 g (a0 
CaCO, (@) und fallen mit der Zeit. Auf- 


’ ang® etwa 5% der Sättigung) noch 
treten eines Maximums! (die Zahlen in \ e je g 8) 


Klammern bedeuten die Zeit in Minuten kein SO, in den Reaktionsgasen 
vom Moment der Einleitung vom C0O,). nachgewiesen werden konnte 

und dasselbe erst bei weitere: 
Einwirkung auftrat. Bei Wiederholung des Versuchs mit demselben 
vorher vom SO, befreiten CaO, waren die betrachteten Effekte vie: 
schwächer, schon nach Aufnahme von 200 cm? wurde das normale 
SO,/N,-Verhältnis erreicht. Um den Verlauf dieser unerwarteten 
Gasaufnahme besser verfolgen zu können, wurde in die Apparatur 
welche zur Messung der Zersetzungstension mit statischer Methode 
diente, nur soviel CO, (bzw. SO,) eingeleitet, dass der Anfangsdruck 


1) J. Zawapzkı, Z. anore. Ch. 205, 180. 1932. 
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m System niedriger, als der Gleichgewichtsdruck des Systems (a0, 
(0, CaCO, (analog für CaO+S0,) war. Es wurde zuerst das Ver- 
halten des Systems bei konstanter Temperatur studiert. Sowohl im 
Falle von (O0, wie von SO, wurde eine Druckverminderung mit der 
Zeit beobachtet, der Verlauf der Gasaufnahme war aber sehr langsam. 
In den nächsten Versuchen wurde nach dem Einleiten (U O,-Anfangs- 


druck kleiner als der Gleichgewichtsdruck) die Temperatur allmäh- 


lich erniedrigt und die den ver- 
schiedenen Temperaturen an- 
sehörigen Drucke abgelesen. 
Dieselben waren viel niedriger, 
als es den Druck -Tempera- 
tur - Gleichgewichtskurven des 
(aC’O, entsprechen würde!). 
Das Merkwürdigste zeigte 
sich aber in einem Versuch mit 
frischem (’aO, als man die Tem- 





peratur zuerst fallen, dann aber 
wieder steigen liess (Fig. 1). 
Zuerst wurde bei Erwärmung 
eine Erhöhung des Druckes be- 
obachtet, wenn auch die abge- 
lesenen Drucke jetzt niedriger, 





als in der Periode des Ab- FERNER e nn 


320 d 360 380 °C 


Fig. 2. Verlauf der Einwirkung von ('O, auf 


kühlens waren, dann kam aber 
ein Maximum und der Druck : 
i . ER CdO unter einem niedrigeren Druck, als die 
ing an bei weiterer Erwärmung Zersetzungstension des (d(C'O, (Kurve @), 
zu fallen. Bei Wiederholung des vei. Fir. 2. 

Versuchs mit demselben, nur 

von CO, durch Erhitzen im Vakuum befreitem CaO bei derselben 
eingeleiteten ('O,-Menge trat das Maximum nicht ein, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen abgelesenen Drucke waren aber ebenfalls 
niedriger als die normalen Gleichgewichtsdrucke des (a O,. Ebenso 
wurde bei Einwirkung von CO, auf (dO (ein durch Carbonatzer- 
setzung erhaltenes Präparat), wie aus Fig. 2 zu sehen ist, ein all- 
mähliches .Abklingen der bei verschiedenen Temperaturen beobach- 
teten Drucke gut nachweisbar. 


!) S. BRETSZNAJDER, Roczniki Chemji 12, 557, Tabelle 4. 1932. 
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Wir haben bis jetzt Versuche besprochen, wo (O0, bzw. SO, durch 
Oxyde, trotz Anwendung eines den Zersetzungsdruck des Carbonats 
nicht erreichenden Druckes, doch aufgenommen wurde. Es ist uns 
gelungen zu zeigen, dass bei entsprechenden Bedingungen auch eine 
Abgabe von (’O, durch das Carbonat gegen einen den normalen Zer- 

setzungsdruck übersteigenden Druck er 
BE | z folgen kann. Zu diesem Zweck wurde 
7000 6° ein grosses (dC’O,-Präparat (105g) und 
kleiner Gasraum gewählt; das CdCO 
war vor dem Versuch unter ('O,-Druck 
gehalten (Fig. 3). 

Wir haben schon früher zu zeigen 
versucht !), dass weder die Annahme von 
festen Lösungen, noch die Adsorption 


Y 


allein zur Erklärung analoger Beobach 








30 30 360 °C . 
tungen genügt, dass aber die beobach 


Fig.3. @— normale Zersetzungs- teten Erscheinungen durch Annahme 


A ee ee. einer Diffusion in der Adsorptionsschicht 
raturkurve eines sehr wenig zer. und allmähliches Sättigen „aktive: 
setzten CdCO,. Stellen‘‘ (Oberflächenverbindungen) veı 
ständlich gemacht werden können. Un 
aber die damals gegebene Erklärung zu verbessern und zu vertiefen 
müssen wir zuerst eine zweite Reihe von Erscheinungen besprechen 
wo Abweichungen von der Konstanz des Gleichgewichtsdruckes auf 
treten, diesmal aber nicht mit der Zusammensetzung des Systems 
sondern mit dessen Vorbehandlung zusammenhängen. 


Die Abhängigkeit des Verhaltens eines Systems von der Vorbehandlung. 
„Scheinbare Gleichgewichte“. 

Um die Abhängigkeit des Gleichgewichtsdruckes von dem Mengen 
verhältnis der vorhandenen Phasen zu prüfen, wurden Druck-Tem 
peraturkurven bei verschiedener prozentueller Sättigung des (0 
durch CO, ermittelt, wobei in einem Teil der vielen ausgeführten Veı 
suchsreihen reines (a0, in einem anderen reines (a(O, Ausgangs 
produkt war. 

Um von einer bestimmten Zusammensetzung des Systems zu eineı 
anderen zu gelangen, musste eine bestimmte ('O,-Menge vom System 
aufgenommen oder abgegeben werden. Dies geschah zuerst in deı 


1) J. Zawapzkı und 8. BRETSZNAJDER, Bl. Acad. Pol. Sci. (A) 1932, 271. 
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urch P Weise, dass bei der Sättigung grosse Überdrucke, bei Zersetzung grosse 
mats P Unterdrucke gebraucht wurden. Nachdem die notwendige Menge (0, 
uns P eingeleitet bzw. abgezogen war, wurde das System von der CO,-Quelle 
eine bzw. Pumpapparatur abgesperrt und das Sinken bzw. Steigen des 


Zer-E Druckes zunächst bei konstanter Temperatur beobachtet. War einige 
ter-P Minuten keine Druckänderung mehr zu merken, so wurde die Tem- 
urde F peratur ziemlich schnell um 1° nacheinander in beiden Richtungen 
und E geändert. Stieg der Druck bei Erhöhung und sank bei Erniedrigung 
'CO, der Temperatur mehr, als es der thermischen Ausdehnung entsprechen 


ruck $ würde, und kam nach Wiedereinstellung der Versuchstemperatur auf 
den alten Wert zurück, so wurde dieser Wert als Punkt in die Gleich- 





igen F gewichtskurve eingetragen. In derselben Weise sind Punkte bei ver- 
von $ schiedenen Temperaturen bestimmt worden. 

tion Dabei sind wir aber auf Schwierigkeiten gestossen. Es war auf- 
ach fallend, dass die Einstellung des Gleichgewichts bei konstanter Tem- 
ach- P peratur auch in denjenigen Versuchen zuletzt sehr langsam erfolgte, 
hme P wo später bei Temperaturänderung die Einstellung fast momentan 
icht F geschah (gut bewegliche Systeme). Temperaturwirkung konnte zur 
ven Erklärung nicht herangezogen werden, insbesondere, weil diese Er- 
veı scheinungen sowohl beim Erwärmen wie auch beim Abkühlen beob- 
Un achtet wurden. 

fen Es war somit anzunehmen, dass die langsame Druckabnahme 
hen (bzw. Zunahme) bei konstanter Temperatur und die nachträgliche 


auf schnelle Druckeinstellung bei Temperaturänderung zum Teil verschie- 

MS denen Vorgängen entsprechen. Es zeigte sich weiter, dass die oben 
angegebene Prüfungsmethode, ob wirklich ein Gleichgewichtspunkt 
vorliegt, nicht ausreichend ist. 

Bei Erwärmung eines durch Sättigen mit ('O,(S0,) erhaltenen 
und soeben angeblich das Gleichgewicht erreichten Systems, wurden 
öfters viel höhere Druck-Temperaturkurven gefunden, als etwas später 
beim Abkühlen. Man sollte, falls es sich um Hystereseerscheinungen 
handeln würde, gerade das Gegenteil erwarten. 

Es musste die Annahme gemacht werden, dass das feste Reak- 
tionsprodukt nicht gleich in seiner endgültigen Form erscheine, son- 
dern eine Umwandlung erleide. Die Natur dieser Umwandlung ent- 
spricht nicht der einer Umwandlung von zwei Modifikationen eines 
Stoffes; vielmehr handelt es sich um eine (fast) kontinuierliche Reihe 
von Zuständen des Calciumcarbonats, welcher eine parallele Reihe 
von Zersetzungsdrucken entspricht. Eine kontinuierliche Reihe von 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.22, Heft 1/2. 2 
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Zuständen könnte man in allmählichem Übergang des CaO-Gitters in 
das CaC'O,-Gitter oder umgekehrt erblicken. Derartige Andeutungen 
sind bei SLONIM zu finden; ohne zu dieser Betrachtungsweise eine ab- 
lehnende Stellung zu nehmen, werden wir dieselbe an dieser Stelle 
nicht gebrauchen !!). 

Es war zu erwarten, dass die beschriebenen Erscheinungen stärker 
auftreten werden, wenn man nach Abstellen der Druckeinwirkung 
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Fig.4. „Scheinbare Gleichgewichte.‘‘ Ver- Fig.5. „Scheinbare Gleichgewichte.“ 
lauf der Druck-Temperaturkurve nach Ein- Verlauf der Druck-Temperaturkurve 
wirkung von (CO, auf (CaO unter hohem sofort nach der energisch durch- 
Druck. In Klammern die Zeit in Minuten geführten teilweisen Zersetzung (Va 
nach Abstellen der CO,-Quelle. Die an- kuum) des CaCO,. In Klammern die 
fangs zu hohen Zersetzungsdrucke nähern Zeit in Minuten nach Abstellen der 
sich mit der Zeit den wahren Zersetzungs- Verbindung mit Vakuum. Die an 
tensionen (@). fangs zu niedrigen Zersetzungsdrucke 


erreichen mit der Zeit normale Werte. 


nicht das System lange Zeit konstanter Temperatur bis zum Stillstand 
der Reaktion überlässt, sondern sofort erwärmt. Diese Vermutung 
wurde durch Versuche vollständig bestätigt. Bei Erhöhung der Tem 
peratur sank zunächst der Druck weiter, um bei einer bestimmten 
Temperatur durch ein Minimum zu gehen und bei weiterer Erwärmung 
zu steigen (Fig. 4). Nach bisherigen Anschauungen sollte dieses Mini 


!) Vgl. die interessanten Arbeiten von G. F. Hürrıs und Mitarbeitern z. B 
2. Elektrochem. 37, 631. 1931. Z. physikal. Ch. (B) 19, 1. 1932. 
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mum dem Gleichgewichtsdruck bei der betreffenden Temperatur ent- 
sprechen. Dieser Druck war aber viel höher, als der normale Gleich- 
sewichtsdruck (bei Zersetzungsversuchen war selbstverständlich alles 
umgekehrt, Fig. 5 und 6), ebenso war die beim weiteren Erwärmen 
beobachtete Druck-Temperaturkurve zu hoch. Setzte man die Beob- 
achtungen in passenden Zeitintervallen fort, so wurden immer kleinere 
Zersetzungsdrucke bei bestimmten Temperaturen abgelesen, bis 
schliesslich die normale Gleichgewichtskurve (Abweichungen in den 


7000 


500 








R >i% 
320 330 30 350 360 3% 





Fig. 6. „Scheinbare Gleichgewichte.‘‘ Zersetzung von CdCO, (vgl. Fig. 5). 


Versuchsfehlergrenzen) erreicht wurde, von dem Moment ab wurden 
keine weiteren Verschiebungen der Kurven mit der Zeit beobachtet. 
Es sei auch auf die Strömungsversuche hingewiesen, wo ein starker 
Stickstoffstrom durch (as, CaSO,, CaO-Gemisch durchgeleitet, somit 
eine energische Zersetzung angestrebt wurde. Ein derartiges System 
zeigte dann zu kleine Zersetzungsdrucke (SO,/N,-Verhältnis) unab- 
hängig davon, ob die Bestimmung des Gleichgewichts von der CaO, 
SO,-Seite oder (as, CaSO, ausgeführt wurde. Erst nach längerer 
Zeit erreichte man wieder normale Werte. Dasselbe wurde auch bei 
energischer Einwirkung von SO, beobachtet, in diesem Falle waren 
aber die Zersetzungsdrucke zu hoch. Diese zu hohen Werte wurden 


5* 
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sowohl bei vorsichtiger Einwirkung von SO, wie bei der Zersetzung 
beobachtet und kamen mit der Zeit auf normale Werte zurück ') 

Die weitere Untersuchung dieser Erscheinungen ergab folgendes 
Wird CaO der Einwirkung eines (O,(80,)-Druckes unterworfen, we] 
cher viel höher ist, als der Gleichgewichtsdruck, so beobachtet man 
Druck-Temperaturkurven mit zu hohen Drucken ; wird dagegen CaCO 
bzw. CdCO, rasch zersetzt, am besten im Vakuum, so werden im 
ersten Moment zu niedrige Kurven erhalten. Alle diese Kurven gehen 
allmählich in die ‚wahren‘ (normalen) Gleichgewichtskurven übeı 
Wir werden weiter unten die beschriebenen Erscheinungen als ‚schein 
bare Gleichgewichte‘“ bezeichnen; das wird uns gestatten, Umschrei 
bungen zu vermeiden. 

Diese „scheinbaren Gleichgewichte‘ konnten, besonders im Falle 
des (dC'O,, besser bei Zersetzung, als bei Bildung des Carbonats studiert 
werden. Bei Bildung des CaCO, konnten die hohen (scheinbaren 
Gleichgewichtskurven und ihr allmählicher Übergang in die normalen 
nur dann gut beobachtet werden, wenn beim Ingangsetzen des Vei 
suchs noch viel weniger CaCO, als (aO vorhanden war. 

Bei Zersetzung in Vakuum traten die Erscheinungen der schein 
baren Gleichgewichte ebenso am schärfsten in Systemen hervor, wo 
die (aO-Menge gross war, jedoch auch im wenig zersetzten (alV 
waren sie gut nachweisbar. 

Beim Studium der scheinbaren Gleichgewichte wurden mehrere 
hundert Ablesungen pro Versuch gemacht und mehr als hundert veı 
schiedene Versuche ausgeführt; es ist somit nicht möglich, hier die 
Versuchsdaten zu zitieren. Wir werden uns somit auf die Angabe 
einiger Beispiele beschränken (Fig. 4, 5 und 6). Eine besondere Auf 
merksamkeit soll auf die Versuche gelenkt werden, in welchen ein 
schon sehr weit zersetztes CaCO, der Wirkung des Vakuums unteı 
worfen war. Es wurden hier zunächst sehr niedrige Druck-Tempe 
raturkurven gefunden, welche mit der Zeit in höhere übergingen, ohne 
aber die normale Gleichgewichtskurve zu erreichen (Fig. 7). Vielleicht 
noch interessanter ist der sowohl bei CaCO, wie CdCO, beobachtete 
Fall der Einwirkung von C’O, unter hohem Druck auf ein an Carbonat 
sehr armes System. Zuerst wurden hier Drucke beobachtet, die vie! 
höher als die wahren Zersetzungsdrucke waren. Es ergaben sich zı 
hohe Druck-Temperaturkurven — scheinbare Gleichgewichte. Mit deı 


1) J. ZAWADZKI, CH. MORGENSTERN, T. SIBERA und S. BRETSZNAJDER, loc. 





Kenntnis der heterogenen Reaktionen vom Typus Age + Boas 7 Cjest: I: 69 


Zeit fielen die einer bestimmten Temperatur entsprechenden Drucke 
nicht nur auf normale, sondern auf zu kleine Zersetzungsdrucke. Es 
ergab sich somit schliesslich die Kurve eines an ('O, sehr armen Sy- 


des 

we] stems (Tabelle 1). 

man Im Zusammenhang mit diesen Erscheinungen steht auch die schon 
Co früher!) beschriebene sehr hohe Geschwindigkeit der CO,-Aufnahme 
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Fig. 7. Verlauf der Druck-Temperaturkurve nach energischer Zersetzung eines an 

(0, armen Systems. I. Die am 1. Tage nach der Zersetzung beobachtete Kurve. 

II. Die am 2. Tage nach der Zersetzung beobachtete Kurve. III. Die endgültige 

Druck-Temperaturkurve. Dieselbe ist viel niedriger, als die wahre Zersetzungs- 

tensionskurve @; bei höherer Temperatur ist das System nicht imstande, CO, 
abzugeben. 


durch CaO bei Anwendung hoher Überdrucke. Ein sehr rasches Ab- 
klingen dieser Aufnahmegeschwindigkeit auf sehr niedrige Werte schon 
bei einem kleinen Sättigungsgrad (Ermüdung des Systems) und das 
Wiederauftreten viel höherer Aufnahmegeschwindigkeiten nach einer 
längeren Unterbrechung der Reaktion (Erholung des Systems ?)). 


1) J. ZawanzKkı und S. BRETSZNAJDER, loc. cit. S. BRETSZNAJDER, loc. eit. 
‚.J. Zawanzkı und S. BRETSZNAJDER, loc. cit. Vgl. auch W.D. SpEncER und 
B. ToPLEY, J. chem. Soc. London 131, 2633. 1929. Trans. Farad. Soc. 27, 94. 1931. 
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Tabelle 1. 
A. Min. 0 33 36 41 
°C 325 345 350 356 
p mm 874 764 768 791 
po, mm 240 524 605 730 
B. Min. 101 147 155 173 191 
°C 384 377 374 370 368 
p mm 1223 1178 11% 1112 1003 
po mm über 3 Atm. 1159 1100 
C. Endgültige Zersetzungsdrucke des stabilisierten Systems. 
°C 356 370 380 
p mm 648 1014 1123 
über 
po mm 730 1190 3 Atm. 


p der beobachtete, p, der normale Zersetzungsdruck. 


Theoretisches. 


Es wurde oben behauptet, dass das Vorkommen der beschriebenen 
Erscheinungen auf Grund unserer Kenntnisse über den Vorgang deı 
Bildung einer neuen Phase zu erwarten war. 


In letzter Zeit hat man sich viel mit der Theorie des Kristall- 
wachstums beschäftigt!). Es wurde hauptsächlich der einfachste Fall 
der Bildung der festen Phase aus eigenem Dampf diskutiert. Sowohl 
STRANSKI, welcher die Abtrennungsarbeit der Moleküle für verschie- 
dene charakteristische Lagen an der Oberfläche zu berechnen ver- 
sucht, wie VOLMER und BRANDES, welche die Rolle der zweidimensio 
nalen Keime bei Bildung einer neuen Schicht an Kristallflächen hervor 
heben und Randspannungsarbeit dieser Keime berechnen, stimmen 
darin überein, dass der Vorgang an Ecken und Kanten leichter ver- 
laufen muss. 


Die Verhältnisse bei einem Vorgang, wo drei verschiedene Molekel- 
arten in Reaktion treten und die Bildung einer neuen festen Phase 
mit dem Verschwinden einer anderen verbunden ist, sind selbstveı 
ständlich komplizierter. Eine abgeschlossene Theorie solcher Vorgänge 
muss der Zukunft überlassen werden. Um aber in das gesammelte 
Versuchsmaterial, sowohl hinsichtlich der besprochenen angeblichen 


1) M. VoLMER, Z. Elektrochem. 85, 555. 1929. M. VoLmer und H. Branpes, 
Z. physikal. Ch. (A) 155, 466. 1931. H. Branpes, Z. physikal. Ch. 126, 196. 1927 
I. N. Stranskı, Z. physikal. Ch. 136, 259. 1928. Z. Elektrochem. 36, 25. 1930. 
W. Kosser, Nachr. Götting. Ges. 1927, 135. 
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\bweichungen von der Konstanz des Zersetzungsdruckes wie, auch 
er in der folgenden Arbeit diskutierten Ergebnisse der kinetischen 
Versuche Ordnung zu bringen, brauchen wir vielleicht nicht so weit 
zu gehen und können uns zunächst hauptsächlich nur auf einen Hin- 
weis auf die Bedeutung der bevorzugten Stellen beschränken. 

Der erste Vorgang bei Einwirkung von CO, auf (a0 ist nach 
unserer Auffassung Adsorption in einmolekularer Schicht im Sinne 
von LANGMUIR. Die adsorbierte Kohlensäure bewegt sich zunächst 
als „zweidimensionales Gas‘ in der Adsorptionsschicht!). Wäre die 
Oberfläche als Fläche gleichen Potentials zu betrachten, so müsste 
hei konstanter Temperatur einem bestimmten Druck eine bestimmte 
Oberflächenkonzentration des adsorbierten Stoffes entsprechen. Nun 
ist die Oberfläche der Kristalle nicht gleichförmig, die adsorbierenden 
Kräfte an verschiedenen Oberflächenstellen sind verschieden. Kanten, 
Ecken, Kristallbaufehler, Korngrenzen treten in jedem Kristall hervor. 
Die Erkenntnis dieser Ungleichförmigkeit der Oberfläche hat sich bei 
Studium der heterogenen Katalyse sehr fruchtbar erwiesen und findet 
in der Theorie der aktiven Stellen ihren Ausdruck ?). Wir wollen auch 
für unsere Zwecke den Begriff ‚aktiver Stellen‘ benutzen. Es gibt 
aktive Stellen verschiedener Wirksamkeit. Ecken z. B. verhalten sich 
anders als Kanten, wir wollen vorläufig allgemein alle aktiven Stellen 
der homogenen Oberfläche gegenüberstellen®). Man wird annehmen 
dürfen (SMEKAL®)), dass der aktive Bruchteil sehr klein gegenüber 
der Gesamtoberfläche ist; es wird somit selten vorkommen, dass eine 
Molekel aus der Gasphase gerade auf eine aktive Stelle stösst. Es ist 
vielmehr anzunehmen, dass die CO,-Moleküle durch Bewegung in der 
Adsorptionsschicht an die aktiven Stellen gelangen. 


Die freie Beweglichkeit des adsorbierten Gases ist prinzipiell durch 
die Gleichheit der Kräfte an verschiedenen Stellen der adsorbierenden 
Oberfläche ermöglicht; trifft eine Molekel des adsorbierten Gases auf 
Stellen mit starker Aktivität, so kann es dort festgehalten werden. 
So werden die aktiven Stellen allmählich besetzt, es werden die Ober- 
flächenverbindungen gebildet. Der Existenzbereich einer Oberflächen- 


1) M. VoOLMER und G. ADHIKARI, Z. physikal. Ch. 119, 46. 1926. M. VoLMER, 
Trans. Farad. Soc. 28, 359. 1932 und dort zitierte Arbeiten. 2) H.S. TayLor, 
Pr. Roy. Soc. London (A) 108, 105. 1925. J. physical Chem. 80, 145. 1926. Z. 
Elektrochem. #85, 542. 1929. 3) Die Kristallbaufehler im Innern der Kristalle 
kommen erst im Laufe der Reaktion, parallel zur Grenzflächenverschiebung der 
festen Phasen zum Vorschein. 4) A. SmeEkaL, Z. Elektrochem. 35, 567. 1929. 
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verbindung ist nicht durch eine bestimmte Gleichgewichts-Druckkurve 
begrenzt!). 

Unsere Beobachtungen über Aufnahme von CO, und SO, durch 
(a0 bei sehr kleinen Drucken, langsames Fallen des Druckes, die Er 
scheinung des Maximums können qualitativ ganz gut durch die Ober 
flächenverbindungenbildung erklärt werden, was wir schon früher 
(loc. eit.) zum Ausdruck brachten. Diese Erklärungsweise ist aber in 
quantitativer Hinsicht nicht ausreichend. Es beweisen dies folgende 
Berechnungen: 


Bei Einwirkung von SO, auf (a0 wurde in mehreren Versuchen fast bis 5 
der Sättigung das SO, durch (CaO bei einem Druck aufgenommen, welcher bloss 
einige Prozente des normalen ausmachte. Wir haben diese Beobachtungen frühe: 
durch eine Nebenreaktion, etwa nach der Gleichung 40a0+480,=4(aS80, + 8,, 
zu erklären versucht (loc. eit.), es hat sich aber herausgestellt, dass in dem in Be- 
tracht kommenden System das Verhältnis CaS/CaSO, gleich !/, war, dass also das 
System als ganzes das in Reaktion getretene SO, ohne Schwefelverlust gebunden hat. 

Aber auch ohne diesen komplizierten Fall zur Beweisführung heranzuziehen, 
glauben wir auch für CaCO, schliessen zu müssen, dass die aufgenommene (0, 
Menge in den durch zu kleine Zersetzungsdrucke charakterisierten Systemen grösser 
sei, als dies eine Bindung in Form von Öberflächenverbindungen erklären könnte. 

So war z. B. im Versuch (Fig. 1) der mittlere Korndurchmesser 2:10” # cm, 
woraus sich für 509g CaO (spez. Gewicht 3'3) eine Oberfläche (ideale) von 
48 -10* cm? ergab. Unter Annahme des Abstands der adsorbierten Moleküle gleich 
rund 5 10-8 cm (a, = 476 Ä)2), resultiert für die in einmolekularer Schicht adsoı 
bierte Menge 0'76 cm? (Volumen bei Zimmertemperatur und Atmosphärendruck). 
In Wirklichkeit wurden 1'7 cm? aufgenommen. Wenn auch die wirkliche Ober- 
fläche etwas grösser als die ideal berechnete sein konnte, so war es anderenfalls 
sicher, dass nur ein Teil dieser Oberfläche (aktive Stellen) besetzt war (leichte Auf- 
nahme weiterer ÜO,-Menge beim Abkühlen, wobei der Druck niedriger, als der ent- 
sprechende Gleichgewichtsdruck blieb; im allgemeinen gute Beweglichkeit) und noch 
die Aufnahme weiterer ('O,-Menge notwendig war, um ein System mit normaleı 
Zersetzungstension zu erhalten. 

Zu niedrige (wenn auch nicht von der normalen so stark abweichende wii 
Fig. 1) Druck-Temperaturkurven bei Aufnahme von CO, durch CaO wurden in 
anderen Versuchen noch bei einer vierfachen, im Vergleich zu dem letztgenannten 
Beispiel CO,-Sättigung gefunden. 

Im Versuch mit CdO (Tabelle 1) war die aufgenommene CO,-Menge ungefäh: 
der bei voller Flächenbedeckung in einmolekularer Schicht gleich; auch hier ist 
aber die Existenz einer Oberflächenverbindung auf der ganzen Oberfläche (voll: 
Bedeckung) äusserst wenig wahrscheinlich. 


1) M. Poranvı, Z. Elektrochem. 35, 561. 1929. 2) LANDoLT - BÖRNSTEIN, 
Physikal.-chem. Tabellen, Bd. II, S. 863. 1923. 
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Auf Grund des Gesagten wird man schliessen dürfen, dass niedrige, 
ın den normalen Werten abweichende Zersetzungsdrucke nicht nur 
in Systemen, wo das Gas bloss in der Adsorptionsschicht in Form zwei- 
dimensionaler Oberflächenverbindungen gebunden ist, sondern auch 
in zwar an (OÖ, armen, aber schon das (0, (bzw. CaCO,) in Form von 
dreidimensionalen Gebilden 'enthaltenden Systemen beobachtet werden 
können. 
Der Verlauf einer Reaktion A,.+ B 
Adsorption der ersten B-Moleküle bis zur Bildung eines ausgebildeten 
Dreiphasensystems mit konstantem B-Druck (bei T = const) geht über 


- Ü'j..g vom Moment der 


Gas 


verschiedene Übergangsstufen, welche, wie weiter gezeigt wird, nicht 


nur durch die Zusammensetzung des Systems, sondern auch durch 
seine Oberflächeneigenschaften und Bedingungen des Reaktionsver- 
laufs bestimmt werden. 

Um diese Vorgänge besser verständlich zu machen, wollen wir 
versuchen, einen tieferen Einblick in die Frage der ‚scheinbaren Gleich- 
gewichte‘“ (auch ‚falsche‘ genannt!)) zu finden. Diese scheinbaren 
Gleichgewichte kommen nur dann zum Ausdruck, wenn zuvor die Re- 
aktion der Carbonatbildung oder Zersetzung weit vom Gleichgewicht 
geführt wurde. 

Man unterscheidet bei Bildung einer neuen Phase zwei Begriffe: 
Keimbildungsgeschwindigkeit und Kristallwachstumsgeschwindigkeit. 
Beim Gleichgewicht und in der Nähe des Gleichgewichts läuft die Re- 
aktion der Carbonatbildung und Zersetzung nach unserer konform mit 
L.ANGMUIR?) gehenden Auffassung nur an der Phasengrenzfläche. Wir 
haben hier somit nur mit Kristallwachstumsgeschwindigkeit zu tun. 
Anders stellt sich die Sache, wenn die Entfernung vom Gleichgewicht 
gross ist. 

Für Kristallbildung aus flüssiger Phase ist folgendes längst be- 
kannt: Bringt man in eine flüssige Phase ein Kristall des Stoffes be- 
züglich dessen die betreffende Phase übersättigt ist, so scheidet sich 
der Stoff daran aus®). Ist die Übersättigung gering, so scheidet sich 
ein Einkristall, ist sie grösser, so wird ein aus einer geringen Zahl 
srösserer Einzelindividuen bestehendes Gebilde erscheinen; je grösser 
die Übersättigung, desto grösser die Zahl dieser Kristallindividuen, 
desto kleiner ihre Grösse. 


ı) J. Zawanzkı und S. BRETSZNAJDER, loc. cit. 2) LANGMUIR, loc. cit. 
M. VoOLMER und A. WEBER, Z. physikal. Ch. (A) 119, 277. 1926. 
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In unserem Falle haben wir genau dasselbe. Bei grossen Über. 

sättigungen ist Bildung vieler neuer kleiner Keime zu erwarten. Eır- 
scheinungen der scheinbaren Gleichgewichte hängen eng, wie schon 
früher erörtert wurde und weiter unten noch näher besprochen wird 
mit der Keimbildung zusammen. Sind viele daÜ'O,-Keime entstanden, 
so zeigt das System einen zu hohen „scheinbaren“ Gleichgewichts- 
druck; werden viele CaO-Keime gebildet, so wird der Gleichgewichts- 
druck zu klein. Kommt das System in für Keimbildung ungünstige 
Bedingungen (Abstellen der CO,-Zufuhr oder Pumpe), so verschwinden 
allmählich die kleinsten Gebilde zugunsten der grösseren, das System 
erreicht allmählich seinen wahren Gleichgewichtsdruck. 
x wo p deı 
Druck, bei welchem die Reaktion läuft, p, der Gleichgewichtsdruck 
ist. p>p, hat Assoziation, p<p, Zersetzung als Folge. Die Keim- 
bildung in unseren Fällen kommt schon bei viel kleineren Übersätti 
gungen in Frage, als das z. B. VOLMER in seinem Bunsenvortrag (loc. 
cit.) für homogene Keimbildung in der Dampfphase diskutiert. Dieses 
Verhalten bringt aber nichts Unerwartetes, da die Keimbildung an 
Kanten, Ecken, Kristallbaufehlern, allgemein an aktiven Stellen be- 
vorzugt ist und viel kleinerer Übersättigung bedarf. Da aber die Zahl 
und die ‚Aktivität‘ der bevorzugten Stellen an verschiedenen Präpa- 
raten derselben Substanz sehr verschieden sein kann und auch von 
der Vorgeschichte abhängen muss, so wird die Grenze der Gebiete 
(die Ostwaupsche metastabile Grenze), von wo aus die Keimbildung 
den Reaktionsverlauf beeinflusst, auch sehr verschieden ausfallen. 


Als Mass der Übersättigung ist hier das Verhältnis 


Ein experimentelles Feststellen der Übersättigung € ‚ bei welcher 
(T=const) die Keimbildung für die Reaktion (a0 + (0, = (al, 
“er > für CaCO, = Cad+ anfängt, könnte kaum etwas Fass- 

Po 
bares bringen, falls man sich zu diesem Zweck bloss der Gleichgewichts- 
bestimmungen mit der statischen Methode bedienen und den Druck. 
bei welchem zuerst die ‚scheinbaren‘ Gleichgewichte auftreten, fest- 
stellen wollte. Wie aber in der nächstfolgenden Arbeit gezeigt werden 
soll, lässt sich die gestellte Aufgabe besser durch kinetischeVersuche lösen. 

Bei Bildung von Carbonat haben wir aus experimentellen Rück- 
sichten selten mit grossen Übersättigungen gearbeitet, die Keimbil- 


p 


dung zeigte sich schon bei etwa - —=2 und niedriger. Bei Zersetzungs- 
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versuchen konnte das hier in Betracht kommende Verhältnis e 


viel 
höher gewählt werden; wahrscheinlich aus diesen Gründen ist hier 
auch die Erscheinung der scheinbaren Gleichgewichte schärfer zu be- 
obachten. 

Je grösser die Übersättigung, desto leichter werden Keime ge- 
bildet, desto kleinere Gebilde können als Keime wirken. Der Zer- 
setzungsdruck hängt, wie bekannt, von der Korngrösse ab (die Ober- 
flächenenergie des Systems muss berücksichtigt werden). Läuft die 
Reaktion der CO,-Aufnahme bei grossen Übersättigungen, was Bil- 
dung vieler kleiner Keime verursacht, so zeigt das gebildete System 
einen zu hohen Zersetzungsdruck (umgekehrt bei Dissoziation). Mit 
der Zeit verschwinden die kleinsten Gebilde zugunsten der grösseren, 
der Zersetzungsdruck nähert sich immer mehr der ‚normalen‘ Zer- 
setzungstension. 

In erster Annäherung wird man diese Tatsachen in der Weise 
erklären können, wie es für die Ableitung der Konstanz des Zer- 
setzungsdruckes auf Grund des Massenwirkungsgesetzes und der Kon- 
stanz der Dampfdrucke der Bodenphasen (7 — const) üblich ist. Die 
Konstanz des Kohlensäuredruckes im Gleichgewichtszustand ist Folge 
der Konstanz von P,.co, und Po: 

Poa u K: Pro, : Peoa 0 (a) 

Bekanntlich ist aber der Dampfdruck nur für gewisse Teilchen- 
grössen als konstant anzusehen, für kleine Tropfen einer Flüssigkeit 
und kleine Körner einer festen Substanz kommt die Abhängigkeit des 
Dampfdruckes von der Teilchengrösse zum Ausdruck. Diese Ab- 
hängigkeit hängt mit der Öberflächenenergie zusammen und kann 
wenigstens für Flüssigkeiten berechnet werden. Für feste Substanzen 
kann nur allgemein gesagt werden, dass je kleiner die Kristalle, desto 
grösser der Aufwand von Oberflächenarbeit zu deren Bildung ist. 

Besteht die Phase CaCO, in unserer Gleichung aus sehr kleinen 
Teilchen, so wird der Dampfdruck dieses Systems, somit auch der 
Kohlensäuregleichgewichtsdruck höher als der normale, für gewöhn- 
liche Dimensionen gültige. Ist die Korngrösse von CaCO, gross genug 
und der Dampfdruck normal, besteht aber die CaO-Phase aus sehr 
kleinen Teilchen, so ist nach Gleichung (a) eine zu niedrige Zersetzungs- 
tension des Systems zu erwarten. 

Ein aus vielen kleinen Tröpfchen bzw. Kristallen bestehendes 
System ist nicht stabil. die kleinen Gebilde müssen bestrebt sein, ihre 
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Oberfläche zu verkleinern, sich also zu grösseren Gebilden zu ver- 
einigen, damit wird auch das Bestreben der bei grosser Übersättigung 
entstehenden Systeme mit zu hohen bzw. zu niedrigen Zersetzungs 
drucken allmählich in Systeme mit normaler Zersetzungstension über 
zugehen, verständlich. Je näher dem normalen Gleichgewicht, desto 
kleiner die Übergangsgeschwindigkeit; von gewissen Dimensionen aus 
wird man kaum in unserem Falle mit messbaren Geschwindigkeiten 
rechnen dürfen. Deshalb kann die Erreichung eines normalen Zeı 
setzungsdruckes nur annähernd erwartet werden, die messbaren Zer 
setzungstensionen werden immer etwas von der Vorgeschichte des Syv- 
stems abhängen. Hier kommt wohl auch einer der wichtigsten Gründe 
der abweichenden Ergebnisse verschiedener Autoren bei Bestimmung 
der Zersetzungstension zum Vorschein). 

Die oben angegebene Ableitung der zu grossen und zu kleinen 
Zersetzungsdrucke ist, wie gesagt, nur als Annäherung anzusehen. 
Wir sind zwar berechtigt, thermodynamisch mit Dampfdrucken fester 
Stoffe zu rechnen, um den Zersetzungsdruck abzuleiten, jedoch wird 
man kaum annehmen dürfen, dass der Prozess über die Dampfphase 
erfolgt. Die Verhältnisse sind aber noch aus dem Grunde kom- 
plizierter, dass in unserem Falle man nicht nur mit den Öber- 
flächen fest gasförmig, sondern auch mit der Grenzfläche fest fest 
CaCO,(CaO), wird zu rechnen haben. 

Ohne zu versuchen, weitgehende Analogie darin zu erblicken 
wollen wir hier an den Fall eines zu kleinen Druckes einer Flüssig 
keit mit konkaver Oberfläche (im Kapillarrohr) erinnern, wo der zu 
kleine Druck keinesfalls durch kleine Tropfengrösse, sondern durch 
Heranziehung der Grenzfläche Glas Flüssigkeit erklärt werden kann 

Die grösste Schwierigkeit finden wir zur Zeit beim Versuch, die 
folgenden, oben ausführlich besprochenen Tatsachen zu erklären. 

Es ist durch unsere Versuche nachgewiesen worden, dass ein an 
CaCO, sehr armes System sofort nach der Zersetzung sehr niedrige 
scheinbare Gleichgewichtsdruck-Temperaturkurven aufweist, welche 
mit der Zeit in höhere übergehen, ohne jedoch die normalen Zerset 
zungsdruckkurven zu erreichen, und dass ausserdem zu niedrige, end- 
gültige (umkehrbare) Zersetzungstensionskurven auch in Systemen zu 
finden sind, welche mehr CO, enthalten, als in Oberflächenverbin- 
dungen gebunden werden könnte. 


!) L. Anprussow, Z. physikal. Ch. 116, 81. 1925. S. Tamarrv, K. Sıomi und 
M. Avarı, Z. physikal. Ch. (A) 157, 447. 1931. 
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Noch interessanter ist ein Fall eines durch Aufnahme von (00, 
unter sehr hohem Druck durch (dO(CaO) enthaltenden Systems, wel- 
ches gleich nach der CO,-Zufuhr eine zu hohe (scheinbare) Gleich- 
sewichtsdruck-Temperaturkurve zeigte, mit der Zeit aber (unter Ü'O,- 
Aufnahme!) in ein System mit zu niedrigen Zersetzungsdrucken über- 
sing (Tabelle 1). Für solche Systeme ist schwer zu behaupten, dass 
die zu kleinen Zersetzungsdrucke durch Kleinheit der Oxydkörner und 
normale Dimensionen der Carbonatkörner verursacht werden. Eben- 
sowenig können Adsorptionserscheinungen allein zur Erklärung heran- 
sezogen werden. Im letzten Falle wäre noch anzunehmen, dass die 
zuerst während der Reaktion entstandenen CO,-Gebilde mit der Zeit 
zerfallen, und dass dadurch freigewordene bzw. neu aufgenommene 
CO, (Fallen des Druckes) allmählich in anderer Form (an anderen 
Stellen) gebunden wird. 

Es ist aus dem Gesagten zu schliessen, dass der Fall, wo chemi- 
sche Sorption (vom CO, am CaO) zustande kommt, aber eine gewöhn- 
liche chemische Verbindung (CaCO,) noch nicht entsteht, (kein Ab- 
lösen eines Teils CaO vom CaO-Gitter, also keine Bildung neuer (a Q,- 
Phase) nicht auf Sorption in einmolekularer Schicht an bevorzugten 
Stellen (Oberflächenverbindungen) begrenzt ist. Zwischen Öber- 
flächenverbindungen im Lan@mtvigschen Sinne und gewöhnlichem 
Zweiphasensystem (Gasphase nicht mitgerechnet) scheinen noch stabile 


Übergangsgebilde mit zu kleinem, von der Zusammensetzung, Teil- 


chengrösse, Zahl und Art der aktiven Stellen abhängigem Zersetzungs- 
druck zu bestehen. Erst nach Aufnahme einer für einen bestimmten 
Fall bestimmter (’O,-Menge werden diese Gebilde in Kristallkeime des 
('arbonats übergehen. 

Analoges scheint nach dem Versuch (Fig. 4) auch beim Carbonat, 
welchem erst Spuren von (OÖ, entzogen wurden, aufzutreten. Es gibt 
somit Systeme mit zu kleinen und zu grossen Zersetzungsdrucken, 
welche ihrem Verhalten nach zu stabilen Systemen zu rechnen sind. 
Im allgemeinen sind aber solche Systeme instabil und entstehen nur 
dann, wenn die Reaktion bei grosser Übersättigung (vom Gleich- 
gewichtsdruck weit entferntem Druck), also unter für die Bildung 
neuer Keime günstigen Bedingungen geführt wird. 

Die Keimbildungsgeschwindigkeit geht bei Annäherung an Gleich- 
gewicht gegen Null, so dass z.B. nach VOoLMER (loc. ceit.) bei einer 
Übersättigung — 2 erst nach 10% Jahren im Mittel ein Tröpfchen aus 
übersättigtem Wasserdampf gebildet werden könnte. Die Keimbildung 
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im Falle des Wasserdampfes kann aber durch eine Wand beschleunigt 
werden; im Falle von festen Körpern beobachtet man, wie erwähnt, 
Keimbildungskatalyse an Kanten, Ecken, Lockerstellen usw. Das be- 
deutet aber nur ein Verschieben der Lage der metastabilen Grenze, 
Keimbildung fängt an bei kleiner Übersättigung mit messbaren Ge- 
schwindigkeiten zu verlaufen, ein Gebiet aber, wo die Keimbildungs- 
geschwindigkeit praktisch Null ist, bleibt immer bestehen. Das be- 
weisen sowohl die Beobachtungen FARADAYs und OsTwAups über die 
Verwitterung von Salzen, wie auch unsere Versuche über Bildung, 
durch Einwirkung von CO, auf CaO bei grossem Überdruck, voll- 
ständig unbeweglicher Systeme, welche bei Temperaturwechsel weder 
das CO, aufnehmen, noch es abgeben wollen. Einen weiteren Beweis 
werden wir später (die nächstfolgende Arbeit) in der Gültigkeit der 
Formel #»—=k- (p—p,) erblicken dürfen. 

Wird die Keimbildungsgeschwindigkeit bei gewisser Entfernung 
vom Gleichgewicht gleich Null, so kann die Reaktion nur auf Wirkung 
schon vorhandener Keime, mit anderen Worten auf Kristallwachstum 
beruhen. Es wachsen die schon vorhandenen Kristalle auf Kosten der 


angrenzenden Teile der anderen festen Phase, die Reaktion findet nur 


an der Phasengrenzfläche statt (Lawemvizscher Satz). Streng gilt 
dieser Satz nur bei Gleichgewicht, da nur dann die Keimbildungs- 
geschwindigkeit nicht nur ausserordentlich langsam, sondern tatsäch- 
lich gleich Null sein muss, und die Reaktionsgeschwindigkeit der in 
entgegengesetzten Richtungen verlaufenden Prozesse gleich ist. 

Die Änderung der freien Energie des Systems im Gleichgewichts- 
zustand ist gleich Null. Es sind somit hier Prozesse ausgeschlossen, 
bei welchen Arbeit, also auch Oberflächenarbeit gewonnen bzw. ver- 
braucht wird. Jeder mit Keimbildung verbundene Prozess verlangt 
Öberflächenarbeit. Im Gleichgewichtszustand kann somit der Molekel- 
austausch nur an der Grenzfläche der festen Phasen stattfinden und 
es können keine Keime gebildet werden. 

Derart ist aber die thermodynamische Notwendigkeit des Laxs 
Muikschen Satzes zum Ausdruck gebracht. 


Warszawa, Institut für anorg.-chem. Technologie d. Techn. Hochschule. 
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II. Kinetik der Carbonatbildung und Zersetzung. 
Von 
J. Zawadzki und 8. Bretsznajder. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 3. 33.) 


Der Einfluss des Druckes, der Zusammensetzung, Struktur, Vorbehandlung 
les Systems und der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Carbonat- 
bildung und Zersetzung wurde studiert. 

Es wurde gezeigt, dass die Versuchsergebnisse mit den in der vorangehenden 
Arbeit!) ausgesprochenen theoretischen Erwägungen über den Verlauf dieser Re- 
aktion gut übereinstimmen. 


Die in der vorangehenden Abhandlung!) dargelegten Überlegun- 
gen können uns auch beim Studium der Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
gute Dienste leisten. Wir konnten schon früher?) feststellen, dass die 
teaktionsgeschwindigkeit vom Druck, der Temperatur, der Zusammen- 
setzung der festen Phase und in sehr hohem Grade von der Vorbe- 
handlung abhängt. Mit der Vorbehandlung steht im Zusammenhang 
sowohl die hemmende Wirkung der Reaktionsprodukte als auch die 
Zahl und Art der aktiven Stellen, an denen schon bei geringen Über- 
sättigungen Keime gebildet werden können. 

Die Kristallbaufehler im Innern der Kristalle kommen erst im 
Laufe der Reaktion zum Vorschein, womit plötzliche Reaktionsgeschwin- 
digkeitsänderungen verbunden sind. Wir haben dies beim Studium 
der Zersetzung von einzelnen Kristallen sehr gut beobachten können °). 

Es ist kaum notwendig auseinanderzusetzen, wie es bei dieser 
Sachlage schwer ist, quantitative Versuche einzustellen, um die Rolle 
eines bestimmten Faktors mathematisch formulieren zu können. Es 
werden sich immer verschiedene Einflüsse überlagern, und insbesondere 
ist der Einfluss der Vorbehandlung schwer zu eliminieren und quanti- 
tativ abzuschätzen. Um trotzdem zu quantitativen Schlüssen kommen 
zu können, haben wir in unseren kinetischen Versuchen, abgesehen 


1) J. Zawapzkı und S. BRETSZNAJDER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 60. 1933. 
2) J. Zawanzkı und S. BRETSZNAJDER, Ü. r. 194, 1160. 1932. 3) Ein Bericht über 
diese Versuche wird in Kürze erscheinen. 
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von der Wahl der Versuchsbedingungen, wo im Prinzip bloss ein 
Faktor Änderungen unterworfen war, den Weg benutzt, jede Ver 
suchsreihe, die nach unserem Ermessen bei gleichen Bedingungen as 
geführt wurde, mehrmals zu wiederholen, um sich auf diese Weis 
vom Einfluss zufälliger Störungen bei einzelnen Versuchen möglichst 
unabhängig zu machen. 

Die benutzte Apparatur hat einer von uns ausführlich an andere: 
Stelle beschrieben !), das Notwendigste wird an entsprechenden Stellen 
gesagt werden. 

Allgemeine Bemerkungen über den Einfluss verschiedener Fak 
toren auf die Reaktionsgeschwindigkeit, die Erscheinung der Ermü 
dung beim Verlauf der Reaktion in grosser Entfernung vom Gleich 
gewicht, der Erholung bei Unterbrechung, Hemmungen durch ge 
bildete Carbonatschicht bei Einwirkung von (O0, auf Oxyde sind schon 
in den früheren Abhandlungen, wo die Anfangsversuche beschrieben 
wurden, zu finden (loc. eit.). Wir können somit gleich an die systema 
tische Besprechung der einzelnen Faktoren auf Grund des inzwischen 
gesammelten Versuchsmaterials treten. 


Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Druck. 

Wir wollen zuerst den Fall behandeln, wo die Reaktion unteı 
Bedingungen geleitet wird, bei welchen die Keimbildungsgeschwindig 
keit sehr klein und daher ihr Einfluss auf die Aufnahme- bzw. Abgabe 
geschwindigkeit von (O0, fast ohne Einfluss ist. Bei diesen Bedin 
gungen kann die Reaktion nur an der Grenzfläche vorhandener fester 
Phasen stattfinden, mit anderen Worten, wir haben nur mit den 
Wachstum der schon vorhandenen Kristalle (Keime) zu tun. 

Dann müssen aber folgende Beziehungen gelten ’?): 

Ist v, die Geschwindigkeit des Prozesses (aO + (0, — (al 
v, die Geschwindigkeit der Dissoziation (a0, > (a0 + CO, und ı 
die Reaktionsgeschwindigkeit (positiv in der Richtung der Carbonat 
bildung gerechnet), so wird 


u—d%p- 
Nun ist (T=const) v,=k,'p'F (l 
d=k.F 2 
und ve=k,'p: F—-k,:F=(k, : p—k,) : F 


(wo F die Grenzfläche bedeutet). 


- 


1) S. BRETSZNAJDER, Roczniki Chemji 12, 553. 1932. 2) Vgl. I. Lan6cm 
J. Am. chem. Soc. 38, 2263. 1916. 
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Bei Gleichgewicht ist: 
v— Ö, ® = Un; BR, 2 Po 2 F = k, e F 
(wo P, der Gleichgewichtsdruck ist). 


Daraus folgt: 


(der Gleichgewichtsdruck ist von der Zusammensetzung unabhängig) 
und k,=k,' De 
also auch v=F-(k, -p—k,:p)=kı  Fip-—-D0)- (3) 
Bleibt F während des Versuchs praktisch konstant, so ist 
vr—=k(p—p,): (4) 

(Es ist nicht zu vergessen, dass k der Assoziations-Geschwindig- 
keitskonstante k, proportional ist.) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit bei konstanter Tempe- 
ratur der Entfernung vom Gleichgewicht p— p, proportional. Ist 
P > Po, So ist der Ausdruck rechts positiv, das Carbonat wird aus Oxyd 
und CO, gebildet, ist p>p,, so ist v negativ — das ('arbonat wird zer- 
setzt. In beiden Fällen, und das soll besonders unterstrichen werden, 
müssen gleiche k-Werte gefunden werden, falls die Grenzfläche wäh- 
rend des Versuchs praktisch konstant bleibt und die Bildung neuer 
Keime nicht in Frage kommt. 

Arbeitet man im Gegensatz dazu mit hohen Über- oder Unter- 
drucken (starke Übersättigung), so sind die Bedingungen für Keim- 
bildung gegeben. Wir haben schon früher bei Besprechung der ‚‚schein- 
baren Gleichgewichte‘‘ gezeigt, dass die Keimbildung öfters schon bei 


2 oder noch früher eine Rolle spielt und dann, wie zu erwarten 


war, die Keimbildungsgeschwindigkeit von der Oberflächenentwick- 
lung, Zahl und Qualität der aktiven Stellen, also auch von der Vor- 
geschichte des Systems abhängt. Es wird somit der Einfluss der Keim- 


bildung auf die Reaktionsgeschwindigkeit von Fall zu Fall (auch bei 
gleicher Übersättigung) verschieden sein können. Jedenfalls muss der 
Einfluss des Druckes von gewisser Entfernung vom Gleichgewicht an 
viel grösser werden, als dies den oben abgeleiteten Gleichungen ent- 
sprechen würde; die k-Werte bleiben hier nicht konstant, sondern 
wachsen parallel mit steigender Übersättigung. 

Die Versuchsanordnung bestand aus einer Reaktionsbirne mit der 
festen Substanz, einem Manometer und mit CO, zu einem bestimmten 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.2%, Heft 1/2. 6 
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Druck gefüllten, grossen Hilfsgefässen. Es wurde grosse Aufmerksaın- 
keit auf Temperaturkonstanz in der ganzen Birne gelenkt. Je nach 
dem der Druck im Hilfsgefäss höher oder niedriger als der Gleich 
gewichtsdruck war, konnte man Carbonatbildungs- oder Zersetzungs 
geschwindigkeit messen. Durch Anwendung verschiedener Drucke im 
Hilfsgefäss konnte die Reaktion in verschiedener Entfernung vom 
Gleichgewicht studiert werden. 

Nachdem sich im Reaktionsgefäss der Gleichgewichtsdruck ein- 
stellte, wurde es auf ein Moment mit dem Hilfsgefäss verbunden, dann 


y die Verbindung abgestellt und 

ui Druckänderungen pro Zeiteinheit 
o abgelesen. 

30 Zur Messung diente entweder 


das gewöhnliche Manometer oder 
ein schräg liegendes Manometer, 
20 Wir glaubten, mit dem schräg 
liegenden Manometer den Druck 
viel genauer ablesen zu können; 








70 ’ ü 
leider wurde aber nur ein ziem 
lich unbedeutender Vorteil erzielt. 

—>- da die durch Trägheit der Queck- 
0 0 20 7) Ba: Sen fehler 
D-pmm silbersäule verursachten Fehleı 


ziemlich gross waren. 

Um die Gültigkeit der For- 
mel (4) zu prüfen, haben wir zuerst die Reaktionsgeschwindigkeit 
in der Nähe des Gleichgewichts, wo keine Keimbildung während des 
Versuchs stattfindet, verfolgt. War ausserdem die aufgenommene 
bzw. abgegebene ('O,-Menge sehr klein, und hat sich im Falle der 
Carbonatbildung noch keine stark hemmende Carbonatschicht auf 
dem Oxyd gebildet, so konnten zwei nacheinander folgende Ver 
suche als solche bei gleichen Bedingungen ausgeführte gelten. Um 
noch sicherer vorzugehen und die Grenzfläche F in einer ganzen Ver 


Fig. 1. 


suchsreihe möglichst als konstant ansehen zu dürfen, haben wir 
jeder Zersetzung (D) eine Carbonatbildung (A) folgen lassen, so dass 
die in einem Versuch aufgenommene C'O,-Menge in dem nächsten 
wieder abgegeben wurde. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde möglichst bis zur Einstel 
lung des Gleichgewichts gemessen; die sehr nahe vom Gleichgewicht 
(bis etwa 5mm Über- oder Unterdruck) abgelesenen Werte wurden 
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ın die Tabellen nicht eingetragen, da dieselben mit grossen (schon 
durch minimale Temperaturschwankungen verursachten) Fehlern be- 
haftet sein können. 

Bei der beschriebenen Arbeitsweise musste mit Ablesungsfehlern 
von mehreren Prozenten gerechnet werden. Bei diesem Sachverhalt 
scheinen die in den Tabellen 1 und 2 (Fig. 1) zusammengestellten Ver- 
suchsergebnisse eine sehr gute Bestätigung der Formel (4) zu geben. 
Wir fanden eine Übereinstimmung der k-Werte nicht bloss für jeden 
einzelnen Versuch, sondern für ganze Versuchsreihen; es wird dieselbe 
Konstante k bei der Zersetzung und bei der Carbonatbildung gefunden 
(Tabelle 3). 

Tabelle 1. 





975 
103 
105 





Tabelle 2 





110 } 625 
103 7: 625 
094 K) 100 


255 7 136 % 135 
309 ‘8 147 € 662 
122 18 L’O8 "05 90 


154 2 827 6 184 
26 3% S’N2 6 257 


133 '18 106 " 140 





Tabelle 3. %k-Mittelwerte der Konstanten eines bestimmten 
Assoziations- bzw. Dissoziationsversuchs. 





D 1 A D D A D 
132, 10) 18. 18) 15 08) 10 
Will man den Einfluss des Druckes in weiten Grenzen studieren, 
so muss man damit rechnen, dass die Keimbildungsgeschwindigkeit 
mit der Entfernung vom Gleichgewicht sehr stark zunimmt; der 
F-Wert kann bei grosser Entfernung vom Gleichgewicht während des 


6* 








54 


J. Zawadzki und S. Bretsznajder 


Versuchs nicht mehr als konstant gelten, die Aufnahme- bzw. Abgab- 
geschwindigkeit von (0, muss mit dem Druck viel schneller wachsen. 


V 
+00 


300 


700) 








als dies der Gleichung (4) ent 
sprechen würde. 

Die Tabellen 4 und 5 und 
Fig. 2 geben die Ergebnisse deı 
jenigen Versuche, wo der Druck 
in den Hilfsgefässen vom Gleich 
gewichtsdruck sehr verschieden 
war, wo somit nach dem Ve: 
binden des Reaktionsgefässes mit 
dem Hilfsgefäss Reaktion unte: 
Keimbildung einsetzen musste 
Nach dem Abstellen der Ve: 
bindung herrscht zuerst noch in 
Versuchsgefäss ein vom Gleich 


——— — 


gewichtsdruck sehr entfernte: 





Po "Po 


Fig. 2. 


200 
Pop mm 


Druck, die Keimbildung dauert 
fort. 
(Geschwindigkeit: von einem ge 


wenn auch mit fallende: 


wissen Moment an wird die Keimbildungsgeschwindigkeit praktisch 
gleich Null. Entsprechend diesem Sachverhalt sind die ersten k-Wert: 
nach Versuchsbeginn sehr hoch, fallen zuerst schnell, dann imme: 


langsamer, ändern sich innerhalb gewisser Zeit nur wenig, um zuletzt 


wieder schnell zu fallen (Tabelle 4 und 5). 




















Tabelle 4. (dC'O,-Zersetzung. t=328°C. p,= 275 mm. p’ = 246 mn 
Keimbildung 

v 208 132 12 4) 36 32 24 20 20 14 12 

mp —Pp 224 181 134 107 98 8 (5) 70 65 58 52 

k 093 | 073 054 037 037 036) 032.029 031. 024 02 

ph —Pp 195 152 105 718 69 65 46 41 36 29 23 

e’ 106 | 081068 05 082 0583| 03209 05. 048 050 
Tabelle 5. (aC'O,-Zersetzung. t= 42°C. p,= 320 mm. p! = 250 mm 

Keimbildung 

© 342 132 93 57 38 33 28 19 12 

po —p 250 210 184 158 139 130 123 106 9 
k 1'37 064 051 036 027 025 023 018 013 

ph —p 180 140 114 SS 69 60 53 36 21 
k’ 191 04 02.06 0 | 0 000 
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Um diese Tatsachen zu verstehen, müssen wir an das über die 
‚scheinbaren Gleichgewichte‘‘ Gesagte erinnern. Dieselben sind durch 
Keimbildung und allmähliches Übergehen der kleinen Gebilde in 
srössere verursacht. Der Knick an der Kurve (Fig. 2) zeigt uns unge- 
fähr, bis zu welcher Übersättigung Keimbildung eine Rolle spielt, 
ılso auch scheinbare Gleichgewichte auftreten. Nun sind die für Keim- 
bildung günstigen Bedingungen nicht nur von der Übersättigung, 
sondern auch von der Struktur (Zahl und Aktivität der bevorzugten 
Stellen, Vorgeschichte) des Präparats abhängig. Der Knick an der 
Kurve 2 entspricht einer zweifachen Übersättigung. demgegenüber 
sehen wir z. B. in Tabelle 6 eine Konstanz der k-Werte noch bei einem 
Verhältnis x 6. 


0 


Tabelle 6. CdCO,-Bildung. t=322°C. p,= 190 mm. 





pm | 87 | sm | Te | 5 | 087 | 525 | 469 | 4 
© 104 89 81 13 64 59 53 47 
ke 117 108 111 111 1:09 112 113 112 

In dem letzten Falle (Tabelle 6) wurde die Einwirkung von (O0, 
auf ein nur bis 10% zersetztes (dCO,, das vorher sehr lange Zeit bei 
hohen Temperaturen gehalten bzw. zersetzt und wieder der Einwir- 
kung von C'O,, ohne aber grosse Über- oder Unterdrucke zu benutzen, 
unterworfen wurde. Solche Präparate zeigen, wie das öfters beob- 
achtet wurde, eine kleine Neigung zur Keimbildung. Übereinstim- 
mend mit der Konstanz des k-Wertes bis zu grossen Entfernungen 
vom Gleichgewicht, konnte hier keine Spur von scheinbaren Gleich- 
sewichten nachgewiesen werden. 

Präparate, bei welchen schon von ziemlich kleiner Übersättigung 
an ein Anwachsen der k-Werte beobachtet wurde (Tabelle 4 und 5, 
Fig. 2) waren auch zum Studium der „scheinbaren Gleichgewichte“ 
am besten geeignet. 

Das Wesen der ‚scheinbaren Gleichgewichte‘‘ besteht darin, dass 
ein Punkt erreicht wird, wo der Druck im System noch grösser (bzw. 
bei „scheinbaren Gleichgewichten‘“, als Folge der Zersetzung, kleiner) 
ist als der normale Zersetzungsdruck, wo aber die für die Reaktion 
an grossen Grenzflächen (normales Gleichgewicht) notwendige Kohlen- 
säure zu sehr grossem Teil durch die kleinen, allmählich zerfallenden 
Gebilde, welche bei gegebenem Druck schon aufgehört haben als 
Keime zu wirken, geliefert wird. Durch diesen Zerfall wird die Zahl 
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der kleinen Gebilde mit hohem Zersetzungsdruck immer kleiner. 
andererseits aber steigt mit dem Prozess des Zerfalls (diese Gebilde 
werden immer kleiner) der Zersetzungsdruck der einzelnen Gebilde 
so dass im Resultat die Änderung des Gasdruckes im System sehı 
langsam vor sich gehen muss. Wir brauchten öfters z. B. mehrere 
Tage, um vom scheinbaren Gleichgewicht auf den normalen Zeı 
setzungsdruck zu kommen. 

In dem Moment, wo das scheinbare Gleichgewicht erreicht wurde. 
müsste eigentlich der diesem Punkt entsprechende Druck als p/ in die 
Gleichung (4) eingesetzt werden!). Der Verlauf der Reaktion bis zu: 
Erreichung des Gleichgewichts ist etwa folgender: Gleich nach Ab- 
sperren der Verbindung mit der CO,-Quelle (bzw. evakuiertem Raum) 
ist der Druck im System hoch genug, um Gelegenheit zur Bildung 
neuer Keime zu geben (hohe k-Werte); das hört rasch auf; im weiteren 
Verlauf können nur schon entstehende Gebilde je nach ihrer Grösse 
wachsen bzw. zerfallen. Je kleiner der Druck, desto grösserer Anteil 
der kleinen Gebilde fällt ins Gebiet des Zerfalls. Die Geschwindigkeit 
der ('O,-Abgabe der zerfallenden Gebilde ist aber zu klein, um deı 
Geschwindigkeit der Aufnahme an grossen Grenzflächen und an den 
noch als Keime wirkenden Gebilden Gleichgewicht zu halten; deı 
Druck fällt weiter. Da aber durch den Zerfall eines Teils der kleinen 
Gebilde beim gleichzeitigen Wachsen der anderen grösser dimensio 
nierten die Grenzfläche im ganzen sich nur wenig ändern kann, so ist 
eine annähernde Konstanz dieser Grenzfläche im Gebiet, wo Keim 
bildung praktisch nicht mehr stattfindet, anzunehmen; da ausserdem 
innerhalb eines einige Minuten dauernden Versuchs der den Zustand 
charakterisierende Druck sich wenig ändert, so kann beim Einsetzen 
von p’ in die Gleichung (4) eine Konstanz von k innerhalb gewisse: 
Grenzen erwartet werden, was die Versuchsergebnisse bestätigen (Ta 
belle 4 und 5. k’-Werte). 


Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Zusammensetzung und Struktur des Systems. 


Die meisten bisherigen kinetischen Arbeiten über die Reaktionen 
vom Typus Ay + Baas <& Ojeut behandeln das Thema der Abhängig 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des Sı 
stems. Es wurden verschiedene Ansichten ausgesprochen. So setz! 


1) p/ ist bloss als eine den Zustand des Systems innerhalb eines kurzen Zeit 
intervalls charakterisierende Grösse aufzufassen. 
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». B. ÜENTNERSZWER!) die Geschwindigkeit der Zersetzung des Car- 
honats der noch zur Verfügung stehenden Carbonatmenge proportional 
und erklärt die sogenannte ‚‚Induktionsperiode“ durch Umwandlung 
einer Modifikation in eine andere. SLoNIm?) findet bei (CaCO, keine 
Induktionsperiode, stimmt aber sonst mit CENTNERSZWER überein. 
RoGInskyY und ScHurz?) erklären übereinstimmend mit LANGMUIR®), 


dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Grenzfläche des Ausgangs- und 
Reaktionsprodukts proportional sein und somit durch ein Maximum 


sehen muss. Sie leiten sowohl für die Periode des Geschwindigkeits- 
anstiegs (Induktionsperiode) wie des Geschwindigkeitsabklingens For- 
meln ab, die den Formeln von FRAENKEL und GoETZ!) analog sind, 
und beweisen an Hand von Beispielen aus eigenen und fremden Ver- 
suchen die Brauchbarkeit dieser Formeln. 

Diese Formeln gelten aber nur unter der Voraussetzung, dass die 
Keimbildung eine untergeordnete Rolle spielt, und dass der Vorgang 
in Verbreitung der Reaktion um die von Anfang an vorhandenen oder 
gleich am Anfang gebildeten Keime herum besteht. So war z. B. die 
Übereinstimmung der RocınskyY-ScHhurzschen Formeln für die grob- 
kristallinischen Materialien schlechter, als für die sorgfältig zerklei- 
nerten. Noch stärker muss nach dem oben Gesagten der Einfluss des 
Reaktionsdruckes zum Ausdruck kommen. 

Es ist daraus ersichtlich, dass der Oberflächenzustand (Struktur), 
also auch die Vorbehandlung des Ausgangsprodukts, grossen Einfluss 
auf den Verlauf der Reaktion haben muss. 

Die Wirkung verschiedener Faktoren ist wenigstens qualitativ 
sehr gut fassbar. Wir glauben auf Grund der bisherigen Erwägungen 
und Versuche behaupten zu dürfen, dass es möglich ist, den Verlauf 
der Reaktion bei verschiedenen Bedingungen in grossen Zügen voraus- 
zusagen und die theoretischen Schlüsse experimentell zu prüfen. 

Es ist zu berücksichtigen, dass der Verlauf der Zersetzung und 
der Carbonatbildung sich verschieden gestalten müssen. Das spezi- 
fische Volumen des Carbonats ist grösser als dasjenige des Oxyds; aus 
diesem Grunde muss die hemmende Wirkung des Reaktionsprodukts 


!) M. CENTNERSZWER und B. Bru2s, Z. physikal. Ch. 115, 365. 1925. Acta 
Univ. Latv. 14, 485. 1926. M. CENTNERSZWER und A. AWERBUCH, Acta Univ. Latv. 
14, 545. 1926. 2) CH. SLonIm, Z. Elektrochem. 36, 439. 1930. 3) S, RoGINsKY 
und E. Schurz, Z. physikal. Ch. (A) 138, 21. 1928. Vgl. G. F. Hürrıs, A. MELLER 
und E. LEHMANN, Z. physikal. Ch. (B) 19, 1. 1932. 4) |. LAnGMUIR, loc. eit. 
5) W. FRAENKEL und W. GorTz, Z. anorg. Ch. 143, 45. 1925. 
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bei Carbonatbildung eine viel grössere Rolle, als bei der Zersetzung 
spielen. Bei Einwirkung von (O0, auf (a0 bei grosser Entfernung 
vom Gleichgewicht kann die Reaktionsgeschwindigkeit schon bei 10% 
iger Sättigung praktisch gleich Null werden. Eine 100 % ige Sättigung 
ist sogar bei günstigen Bedingungen sehr schwer zu erreichen; die 
Reaktion der Zersetzung kann dagegen immer bis zu Ende geführt 
werden. 

Dennoch ist es uns gelungen, bei Einwirkung von (0, auf (a0 
und CdO (kleine Überdrucke) Reaktionsgeschwindigkeitskurven mit 
Maximum zu finden, die den bei Zersetzungsreaktion studierten analog 
sind). 

Diese sogenannte Induktionsperiode, ein Ansteigen der Reak- 
tionsgeschwindigkeit bis zum Maximum und Abklingen nach Errei 
chung des Maximums, wird durch ein Wachsen der Phasengrenzfläche 
in der ersten, das Kleinerwerden in der zweiten Periode erklärt. Nach 
RoGInsky und ScHULz erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit ihr 
Maximum in dem Moment, wo die gesamte Oberfläche mit dem Re- 
aktionsprodukt bedeckt wird. Von da aus verbreitet sich die Reaktion 
in das Innere des Kristalls parallel zur Oberfläche, die Phasengrenz- 


fläche und ihr parallel die Reaktionsgeschwindigkeit wird immer 


kleiner. 

Wie gesagt, gelten die RoGIssky-ScHurzschen Formeln nur unter 
der Voraussetzung, dass die Bildung neuer Keime nur eine unter 
geordnete Rolle spielt. Das gilt aber nach unseren Ausführungen nur 
dann, wenn die Reaktion in der Nähe des Gleichgewichts geführt wird, 
oder wenn die Zusammensetzung, Oberflächenzustand und Struktur 
des Präparats (arm an aktiven Stellen) für Keimbildung ungünstig 
sind (Tabelle 6). Ist die Übersättigung sehr gross, so werden im all 
gemeinen von Anfang an so viel Keime gebildet, dass sich die gesamte 
Oberfläche fast sofort mit einer Schicht des Zersetzungsprodukts be 
deckt; von dem Moment ab wird die Gelegenheit zur Keimbildung 
klein und auch die Reaktionsphasengrenzfläche immer kleiner. In 
diesem Falle wird kein Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit beob- 
achtet, die Reaktionsgeschwindigkeit fällt praktisch vom Anfang an 
(Fall SLONIM, loc. cit.). Zwischen den extremen Fällen einer Reaktion 


1) G.N. Lewis, Z. physikal. Ch. 52, 310. 1905. A.Sıeverts und H. Tuese 
RATH, Z. physikal. Ch. 100, 463. 1922. J. Y. MacponaLp und €. N. HınsHELwoonD, 
J. chem. Soc. London 127, 2764. 1925. M. CENTNERSZWER, loc. eit. 
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in der Nähe und grosser Entfernung vom Gleichgewicht sind selbst- 
verständlich bei mittleren Über- und Unterdrucken Übergangsbilder 
zu erwarten. 

Jede der in Fig. 3a bis 3d dargestellten Kurven gibt die Ab- 
hängigkeit der Geschwindigkeit der C(aCO,-Bildung von der Zusammen- 
setzung. Die Entfernung vom Gleichgewicht (p—p,) ist in Fig. 3a 


400, 











—— ne 


05357 53 2 5% I 2 5% 


Fig. 3. 


am grössten. Die Kurve 3d stellt den Reaktionsverlauf in der Nähe 
des Gleichgewichts dar; die Kurven 3b und 3c stellen Versuche 
mit mittleren p—p,-Werten dar. In Fig. 3a ist kein Maximum zu 
bemerken, in Fig.3d tritt das Maximum am deutlichsten zum 
Vorschein. 


Alles, was die Zahl der aktiven Stellen in dem Ausgangsprodukt 
verringert, ist für das Auftreten des Maximums der Reaktionsge- 
schwindigkeit günstig. Ein längeres Erhitzen kann zur Rekristallisa- 
tion, ein Erhitzen eines Carbonats unter ('O,-Druck ausserdem zum 
teilweisen Verschwinden etwa schon vorhandener CaO-Keime führen 
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Es resultiert ein Produkt mit einer geringeren Anzahl von Kanten 
Ecken und Lockerstellen, überhaupt bevorzugten Stellen. Die Nei 
gung zur Keimbildung wird kleiner, als bei demselben Ausgangs 
produkt, welches aber der beschriebenen Vorbehandlung nicht unteı 
worfen war. Deshalb zeigt z. B. das entsprechend behandelte Produkt 
ein Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit sogar in grösserer Ent 
fernung vom Gleichgewicht, obgleich beim ursprünglichen Präparat 
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Fig. 4. Zersetzung des (a('O, (830° C). A. 2%, — pP =WÜ mm ohne Vorerhitzung 


B. 29 — p = 130 mm ohne Vorerhitzung. Ü. 9, — p = 130 mm, 3 Tage unter (0, 
Druck bei 830° erhitzt. 


auch in der Nähe des Gleichgewichts vom Anfang an ein Abklingen 
der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet wurde (Fig. 4). Das Gesagte 
gilt sowohl für die Zersetzung, wie auch die Bildung des Carbonats 

Eine weitere sehr interessante Komplikation bringt die oben er 
wähnte Hemmung durch das Reaktionsprodukt. 


Einfluss der durch Keimbildung verursachten Strukturänderungen 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Hemmung durch Reaktions- 
produktschicht. 


Aus der Fig. 5 entnehmen wir den Verlauf der C'O,-Aufnahme 
durch (a0 bei grosser Entfernung vom Gleichgewicht. Die Reak 
tionsgeschwindigkeit fällt rasch, um im Fall II bei 20% iger, im Fall | 
schon bei 9% iger Sättigung auf sehr geringe Werte zu kommen. Je 
stärker die Übersättigung, desto weniger kann CaCO, gebildet werden 
wir kommen rasch zu dem Moment, wo die weitere Reaktion fast 
ausbleibt. Ähnlichen Verlauf der Reaktion haben wir bei Einwirkung 
von SO, auf CaO (Strömungsmethode) beobachtet (ein Aufhören deı 
Aufnahme von SO, bei je nach Versuchsbedingungen 13% iger und 
31 %iger Sättigung; vgl. auch SPENCER und TorLey, AgB0-+ 00, 
loc. eit.). 
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Sehr interessant ist das Verhalten eines Systems, welches prak- 
tisch zur C’'O,-Aufnahme unfähig geworden ist. Dieses System gibt 
nämlich beim Erwärmen das CO, nur äusserst langsam ab, es ist somit 
in beiden Richtungen reaktionsunfähig geworden. 

Wir haben die Aufnahmegeschwindigkeit von CO, auch in der 
Weise verfolgt, dass die zur Aufnahme von 25 cm? durch 663 g (a0 
(Ausgangsprodukt) bei konstantem Druck, z. B. 760 mm, notwendige 
Zeit abgelesen wurde. Von Zeit zu Zeit wurde die Verbindung der 
Reaktionsbirne mit der € O,-Quelle unterbrochen und die Druck-Tem- 
peraturkurve bestimmt, wobei die zuerst auftretenden „scheinbaren 


vV 














0% LC3Co, / 20% CaCO, 


” 
Fig. 


Gleichgewichte‘“ allmählich auf den Zersetzungsdruck herunterfielen. 
Die Versuchsergebnisse sind in der Fig. 6 (Il) dargestellt. Man sieht 
nicht nur die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zu- 
sammensetzung des Systems, sondern auch in sehr hohem Grade von 
der Vorgeschichte des Systems. In einem System, welches längere 
Zeit unter hohem Druck reagiert (Verlauf der Kurven A, B, € usw.), 
sinkt die Aufnahmegeschwindigkeit sehr rasch. Wird aber die Zufuhr 
von CO, auf mehrere Stunden oder Tage unterbrochen, so dass der 
Druck im System nach einer Zeit auf den Gleichgewichtsdruck fällt, 
so setzt nach neuem Verbinden der Reaktionsbirne mit der (ÜO,- 
Quelle die Reaktion mit viel grösserer Geschwindigkeit an, als vor der 
Unterbrechung. Das müde gewordene System hat sich erholt und ist 
wieder reaktionslustig geworden. Die Anfangsgeschwindigkeit in jedem 
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Versuch (Punkte A, B,(C,...) wird zwar immer kleiner, was auf Ab- 
hängigkeit von der Zusammensetzung des Systems hinweist; diese 
Anfangsgeschwindigkeit hängt aber auch von der Dauer der Unter- 
brechung und auch davon ab, ob während der Unterbrechung die 
Temperatur geändert wurde, um die Reaktion in beiden Richtungen 
zu führen, und ob der Gleichgewichtsdruck erreicht wurde. So war 
z.B. die Anfangsgeschwindigkeit bei D grösser als bei Ü, trotzdem 
die Kurve D einem an CaCO, reicherem System entsprach, da in 
diesem Falle die ('O,-Aufnahme auf längere Zeit unterbrochen wurde. 


g 

















I 
2. 100, 
’ 50, 
0 - 0 70 20% 


Ein Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit nach jeder Reak- 
tionsunterbrechung wurde immer sowohl in Zersetzungs- wie in Asso- 
ziationsversuchen (welche zum Zweck des Feststellens der Abhängig 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des 
Systems ausgeführt wurden) beobachtet. Bei denjenigen Zersetzungs- 
versuchen, welche mehrmals zum Zweck der Gleichgewichtsbestim- 
mung unterbrochen wurden, war die Anfangsgeschwindigkeit nach der 
Unterbrechung von der Zusammensetzung des Systems nur wenig ab- 
hängig (Fig. 6 [I1]). Derart wurde aber der Beweis erbracht, dass dis 
mit der Struktur des Präparats zusammenhängenden Faktoren einen 
sehr grossen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion ausüben. 


Die Änderungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter 
Temperatur und konstantem Druck hängen augenscheinlich mit 
mehreren verschiedenen Faktoren zusammen. Von grosser Bedeutung 
ist die Keimbildung und die daraus folgenden „scheinbaren Gleich- 
gewichte“. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird der Differenz p—». 
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proportional, wo p/ variabel ist und vom Dispersionszustand der neu 
sebildeten Phase abhängt. Eine Unterbrechung der Reaktion führt 
zum Verschwinden kleiner Keime und zur Erreichung des normalen 
(Gleichgewichts. Beim Wiederingangsetzen der Reaktion ist p— pP, 
grösser, als der bei Unterbrechung entsprechende Wert p — p,. die Re- 
aktionsgeschwindigkeit muss ansteigen. 

Bei (O,-Aufnahme kommt aber auch noch ein anderer, noch mehr 
ausschlaggebender Faktor in der Hemmung durch das Reaktions- 
produkt in Betracht. Wir haben mehrmals betont, dass der Zutritt 
des CO, an die Reaktionsstelle durch Diffusion in der Adsorptions- 


schicht erfolgt. Läuft die Reaktion bei grosser Übersättigung, also 


unter starker Keimbildung, so wird die äussere Oberfläche des Prä- 
parats bald durch eine fast zusammenhängende Schicht des Reaktions- 
produkts bedeckt, die Reaktion kann nicht weiter vorwärts gehen. 
Wird die Reaktion im passenden Moment unterbrochen, so ver- 
schwindet ein Teil der neuen Keime zugunsten grösserer Gebilde. es 
findet eine Erneuerung der Oberfläche statt, (’O, findet einen besseren 
Zutritt zu den Phasengrenzflächen, die Reaktion der CO,-Aufnahme 
kann mit erhöhter Geschwindigkeit ansetzen. Wird die Reaktion vom 
Anfang an in der Nähe des Gleichgewichts und mit öfteren Unter- 
brechungen geführt. so kann die Reaktion des Oxyds mit CO, (bzw. 
S0,) fast zu Ende geführt werden. Interessant ist die Abhängig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des 
Systems in dem Moment zu betrachten, wo die Gasaufnahme schon 
sehr langsam ist. Wir haben viele derartige Versuche ausgeführt. 
hier sei auf ein Beispiel hingewiesen, wo das Oxyd schon zu etwa 
'', gesättigt war. Eine Aufnahme von weiteren 0001% der zur 
Sättigung notwendigen Menge (CO, hatte eine Verlangsamung der 
teaktion um 400% zur Folge, eine Aufnahme von 0'004% eine 
40Vfache Verlangsamung. Es leuchtet ein, dass diese Verlangsamung 
durch andere Faktoren, als die Zusammensetzung des Systems ver- 
ursacht war. 

Bei diesem Sachverhalt können Formeln wie z. B. diejenigen von 
WOGINSKY und SCHULZ (loc. cit.) nur bei besonders günstigen Bedin- 
gungen gelten. Wir haben in unseren Versuchen mehrere solche Fälle 
bei Zersetzung von Carbonaten beobachtet, es handelte sich um Ver- 
suche, wo Keimwachstum für Reaktionsgeschwindigkeit massgebend 
war, und wo die hemmende Wirkung ausser Betracht gezogen werden 
konnte. Von Angabe dieser Beispiele wollen wir an dieser Stelle 
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absehen. Ebenso soll der Grenzfall, wo die Reaktionsgeschwindigkeit 
nach der Formel für die monomolekulare Reaktion annähernd be 
rechnet werden kann, nicht näher diskutiert werden'!). 


Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur. 

Wie schon an anderer Stelle gesagt wurde ?), ist durch verschiedene 
Autoren?), welche den Einfluss der Temperatur auf die Reaktions 
geschwindigkeit der Zersetzung der Carbonate studieren wollten, deı 
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Fig. 7 


Einfluss des Druckes (Entfernung vom Gleichgewicht) nicht genügend 
beachtet worden. Wir haben schon früher gezeigt, dass bei Anwendung 
gleichen Druckes die Aufnahmegeschwindigkeit von ('O, durch (Ca 
mit steigender Temperatur durch ein Maximum geht; zuerst über- 
wiegt der Einfluss der Temperaturerhöhung denjenigen der Entfer- 
nung vom Gleichgewicht, beim Maximum halten sich die beiden in 
verschiedenen Richtungen wirkenden Faktoren Gleichgewicht, schliess- 
lich überwiegt der Einfluss der Entfernung vom Gleichgewicht. In 
der Fig. 7 sind die Ergebnisse einer neuerdings ausgeführten Versuchs 


1) Vgl. S. BRETSZNAJDER, Roczniki Chemji 12, 809. 1932. 2) J. ZAwanzkI 
und S. BRETSZNAJDER, loc. eit. 3) M. ÜENTNERSZWER, loc. cit. CH. SLonim, 


loc. eit. u.a. 








Zur Kenntnis der heterogenen Reaktionen vom Typus Agest+ Bas 7 Üzest- I. 95 


reihe, wo die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung von (CO, auf 
(dO gemessen wurde, dargestellt. Die Zeichnung bedarf keiner wei- 
teren Erläuterung. In beiden besprochenen Versuchsreihen wurde mit 
grossen Übersättigungen gearbeitet, insbesondere bei niedrigeren Tem- 
peraturen; die Versuchsergebnisse zeigen somit auf eine sehr starke 
Abhängigkeit der Keimbildungsgeschwindigkeit von der Temperatur. 


Bei Zersetzungsversuchen, welche bei verschiedenen Tempera- 
turen, aber gleichem Gegendruck ausgeführt wurden, ist das Bild 
selbstverständlich ganz anders; hier addiert sich der Einfluss des 
Druckes und der Temperatur, so dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
sehr schnell ansteigt. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe. Auch hier handelt es sich, wenigstens bei den höheren Tempe- 
raturen, um bei für Keimbildung günstigen Bedingungen ausgeführte 
Versuche. 

Tabelle 7. 





s10 820 
179 357 
35 80 


p = 148 mm = const. 


Wir haben aber auch Versuche angestellt, wo die Reaktion in der 
Nähe des Gleichgewichts geleitet wurde, wo somit die Reaktions- 
geschwindigkeit bei gegebener Temperatur der Entfernung vom 
Gleichgewicht p — p, proportional ist. Es besteht hier wenigstens im 
Prinzip die Möglichkeit, den Einfluss der Temperatur auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei vergleichbaren Bedingungen zu studieren; in 
Wirklichkeit sind die durch Keimbildung an aktiven Stellen ver- 
ursachten Abweichungen nicht leicht zu vermeiden. Aus dem letzten 
Grunde sollen auf Basis weiter unten angegebenen Zahlen (Tabelle s) 
noch keine endgültigen Schlüsse gezogen werden, es besteht aber doch 
grosse Wahrscheinlichkeit, dass die Konstante k in der Gleichung 
"= k+(p— P,) temperaturunabhängig ist, mit anderen Worten, dass 
die Assoziationsgeschwindigkeit kein Temperaturinkrement hat!). 


Tabelle 8. 





328 338 356 368 
037 (036 046 044 


!) Vgl. K. FıschBEck und K. ScHxaipt, Z. Elektrochem. 38, 199. 1932. 





96 Zawadzki und Bretsznajder, Zur Kenntnis der heterogenen Reaktionen usw. 


Daraus würde aber folgen, dass bei gleicher Übersättigung ; die 
0 


Reaktionsgeschwindigkeit, dem Gleichgewichtsdruck proportional sein 
muss. Es ist nämlich 


v=k-(p—p)=k-p.l, —1): 


Das ergibt aber für Reaktion ohne Keimbildung Gleichheit füı 
Aktivierungsenergie und Reaktionsenergie; bei grossen Übersätti 
gungen (Keimbildung) sind selbstverständlich die Verhältnisse viel 
verwickelter. 

Es sind Versuche im Gange, die eine Prüfung des oben Gesagten 
und nähere Aufklärung des Temperatureinflusses auf die Reaktions 
geschwindigkeit bezwecken. 


Warszawa, Institut für anorg.-chem. Technologie d. Techn. Hochschule. 
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Vergleichende Intensitätsmessungen an RAMAN-Linien 
anorganischer Komplexe. 


Von 


I. Hansen-Damaschun. 
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Durch Intensitätsmessungen der RAMAN-Linien wurde auf Grund theoretischer 
Arbeiten von PLAczEk ein Mass der Polarität der Bindung einiger anorganischer 



























ten # Komplexe gewonnen. Es ergab sich, dass Komplexionen wie SO, und NO, dem 
m homöopolaren Typ nahe, die Koordinationskomplexe der Ammoniakate ihm dagegen 
8 


fern stehen. 
1. Einleitung. 
Die Theorie des Raman-Effekts!) zeigt, dass die Intensität einer 
RaMAan-Linie abhängig ist von der Änderung der Polarisierbarkeit 


00. 
u r . rm k . 
des Moleküls mit dem Kernabstand, d. h. von dem Tensor u » Diese 
j 


Empfindlichkeit der Polarisierbarkeit gegenüber Kernabstandsände- 
rungen gibt andererseits ein Mass für den Grad der Polarität einer 
chemischen Bindung. Bei einer homöopolaren Bindung stehen die 
Bindungselektronen, die auch für die Streuung verantwortlich sind, 
unter dem Einfluss mehrerer Kerne, eine Änderung der Kernabstände 
wird infolgedessen eine starke Änderung der Polarisierbarkeit hervor- 
rufen. Mit wachsender Polarität der Bindung nimmt dieser Einfluss 
ab. Im Grenzfall rein polarer Bindung hat jedes Ion eine eigene 
Elektronenhülle, die von anderen Kernen nicht beeinflusst wird. 
Indes gibt die relative Stärke der Raman-Linien nicht unter allen 
Umständen ein Mass für die Polarität, es muss vielmehr, damit man 





bündige Schlüsse ziehen kann, der Tensor = bestimmten Symmetrie- 
f 
bedingungen genügen. 

Es war das Ziel dieser Arbeit, auf dem oben gezeichneten Wege 
Aufschluss über die Natur einiger typischer anorganischer Komplex- 
verbindungen zu gewinnen, von denen aus der Existenz der Raman- 
Linien zu folgern ist, dass ihre Bindung nicht rein elektrostatisch 
sein kann. Als Vergleichsmass diente die stärkste Raman-Linie von 
Benzol, die einer wesentlich homöopolaren Bindung zugeordnet wird. 


!) G. PLaczek, Leipziger Vorträge 1931, 71. 


-] 


2. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 12. 
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2. Methode und Apparatur. 


Die Methode ist so gewählt, dass bei jeder einzelnen Substanz 
die gestreute Energie der Raman-Linien gemessen wird, bezogen auf 
gleiche einfallende Intensität. Da die Intensität der Streustrahlung 
proportional der Zahl der streuenden Teilchen ist, werden zum Ve: 
gleich Linien, die bei verschiedenen Konzentrationen aufgenommen 
wurden, auf gleiche molare Konzentration umgerechnet. Im einzelnen 
ist über die Apparatur zu bemerken: 


a) Beleuchtungsanordnung. 


Die Beleuchtungsanordnung bestand in einer kleinen Kont 
RAUSCH-Ellipse, die von der Firma Zeiss zur Verfügung gestellt wurde. 
Diese Ellipse wurde an anderer Stelle!) bereits ausführlich beschrieben. 
Sie war jetzt zum Zünden der Lampe mit einer Kippvorrichtung mit 
Anschlag versehen worden, so dass eine Neujustierung nur selten 
notwendig war. Da sich bei den Vorversuchen gezeigt hatte, dass 
der Chromspiegel im Lampenraum nach längerer Belichtung eine 
Trübung aufwies, wurden die Reflexionsflächen des Lampenraumes 
mit Magnesiumoxyd geweisst. Die Lampe brannte bei allen Auf- 
nahmen mit der gleichen Spannung, sie wurde 1 Stunde vor der 
Aufnahme gezündet, die Spannung blieb dann konstant. Die Spannung 
wurde während der Aufnahme dauernd kontrolliert. Die Lampe 
wurde nicht hoch belastet, um die kontinuierliche Strahlung mög- 
lichst wenig anzuregen. 

Um bei Störungen des Kühlwasserzuflusses die Glasküvette im 
Innern der Ellipse vor zu grosser Erwärmung zu schützen, wurde 
ein Relais angebracht, das den Lampenstrom unterbrach, wenn die 
Strömungsgeschwindigkeit des Kühlwassers eine bestimmte Grenze 
unterschritt. Das Relais beruht auf dem gleichen Prinzip wie die 
inzwischen von O. REDLICH?) angegebene Schaltwaage. Es wurde 
hier ein dreipoliger, um eine Achse drehbar aufgestellter Quecksilber- 
schalter als Waage benutzt. Das Relais öffnete den Stromkreis 10 Se- 
kunden nach dem Aussetzen des Kühlwassers. 


b) Spektrograph. 
Der Spektrograph war ein im Institut gebauter festarmiger Glas 
spektrograph mit zwei ABBeschen Prismen von 60° mit konstanter 


!) I. DAmascHun, Z. physikal. Ch. (B) 16, 81. 1932. 2?) O. Repuich, T. Kurz 
und P. RosEnFeELv, Z. physikal. Ch. (B) 19, 231. 1932. 
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Ablenkung. Es wurde ein Kollimator von f=40cm benutzt. Je 
länger die Brennweite des Kollimators ist, um so grösser ist die Licht- 
stärke dieser Apparatur. In dem elliptischen Zylinder wird nämlich 


nur ein kleiner Querschnitt des Raman-Rohres wirklich hell beleuchtet. 


Der stark beleuchtete Teil der Röhre hatte ungefähr einen Durch- 
messer von 5mm, eine Länge von 75mm. Man muss dafür sorgen, 
ass dieses Liehtbündel von geringem Öffnungswinkel den Kollimator 
möglichst vollständig ausleuchtet, d.h. man muss die Brennweite 
möglichst gross wählen. Die Brennweite des Kameraobjektivs war 


f=-18cem, seine Öffnung 1:3°8. Diese wird allerdings nicht voll- 


ständig ausgenutzt. Die Dispersion betrug für 
1=4500Ä 56Ä pro mm 
1=430ÄA SA ,„ „ 
1=41WÄ 35Ä „ 
Die vordere Blende des Raman-Rohres mit dem Durchmesser 
d=5mm wurde im Verhältnis 1:1 auf den Spalt des Spektrographen ab- 
gebildet. Bei der Auswertung wurde nur ein Drittel dieser Höhe benutzt. 


c) Streukörper zur Aufnahme des direkten Spektrums. 


Die Bestimmung der Intensität einer Raman-Linie bezogen auf 
gleiche eingestrahlte Intensität erfordert neben der Raman-Aufnahme 
eine Aufnahme des direkten Quecksilberspektrums. Die Intensität 
dieses Vergleichsspektrums muss einen festen Bruchteil der bei der 
Raman-Aufnahme eingestrahlten Intensität darstellen. Das direkte 
Licht der Lampe soll von der Stelle, an der sich sonst das Raman- 
rohr befand, in den Spektrographen gelangen. Dazu muss ein Streu- 
körper in die Ellipse eingesetzt werden, von dem vor allem verlangt 
wird, dass er so wenig Licht reflektiert, dass die Belichtungszeit des 
direkten Spektrums gleich der der kürzesten Raman-Aufnahme wird. 
Zur Vermeidung einer Fehlerquelle soll die Schwächung von einer 
Vorrichtung erreicht werden, die eine gesonderte optische Justierung 
nicht erfordert. Der Streukörper soll gegen das Raman-Rohr aus- 
wechselbar sein, so dass die beiden Spektren kurz hintereinander 
aufgenommen werden können. 

Es wurde nach einer Reihe von Versuchen folgende Reflexions- 
vorrichtung gewählt. In einer Blechhülse, die etwas kürzer war als 
das Raman-Rohr, war eine Russfläche angebracht. Setzte man die 
Hülse an Stelle des Raman-Rohres in die Ellipse ein, so gelangte von 
der einen Seitenwand der Ellipse etwas Licht in das Rohr und auf 


Gr+ 
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die Russfläche. Das an dieser Russfläche gestreute Licht wurde anf 
den Spalt des Spektrographen abgebildet. Man erhieit in 2 Minuten 
eine richtig geschwärzte Aufnahme der Linien 4358 und 4047 Ä. Die 
Russfläche war so angebracht, dass bei derselben Abbildung der 
vorderen Rohrblende, mit der die Raman-Aufnahme gemacht war, 
nur Licht von der Russfläche auf den Spektrographenspalt gelangte 

Mit Hilfe einer Reihe von Graugläsern, deren Durchlässigkeiten 
für 4358 und 4047 Ä gemessen waren, konnte die Intensität des 
reflektierten Lichtes noch weiter geschwächt werden, und die Be- 
lichtungszeit des Vergleichsspektrums konnte so der aller Ramas- 
Aufnahmen gleich gemacht werden. 

Es sollte neben 4358 auch 4047 Ä in einigen Fällen als Erregeı 
linie benutzt werden. Damit das am Streukörper reflektierte Licht 
für beide Wellenlängen als Mass für die eingestrahlte Intensität an- 
gesehen werden konnte, musste die Änderung des Intensitätsverhält- 
nisses des an Russ reflektierten Lichtes zu dem bei der Raman-Auf 
nahme wirksamen Licht für beide Wellenlängen bestimmt werden. 
Es wurde das Intensitätsverhältnis beider Linien gemessen einmal 
bei Reflexion an der Russfläche und dann bei Reflexion an Magnesium 
oxyd, wobei eine mit Magnesiumoxyd geweisste Fläche an die Stelle 
gesetzt wurde, an der sich sonst die Mitte des Raman-Rohres befand 
Aus dem Vergleich beider Verhältnisse ergibt sich die Korrektur, die 
bei Messungen mit 4047 Ä am Vergleichsspektrum angebracht wer- 
den muss. 

d) Schwächung des Kontinuums durch Filter. 

Bei einem Teil der Aufnahmen wurde das Zeisssche Monochromat- 
filter für 4358 Ä benutzt. Es ist der grosse Vorzug der kleinen Ellipse 
gegenüber anderen Anordnungen, dass man bequem mit Filtern 
arbeiten kann. Für die Intensitätsmessung sehr schwacher Linien 
ist die Schwächung des Kontinuums der Hg-Lampe mittels eines 
Filters durchaus erforderlich. Der Aufnahmespalt des Spektrographen 
kann bei Intensitätsmessungen nicht so schmal gewählt werden, wie 
es sonst bei Raman-Aufnahmen üblich ist, um das kontinuierliche 
Spektrum, dessen Intensität proportional der Spaltbreite ist, zu 
schwächen. Da nur ein verhältnismässig kleiner Querschnitt des 
Raman-Rohres gleichmässig beleuchtet wird, muss der Aufnahme- 
spalt niedrig sein, das Spektrum wird ausserdem durch die lange 
Brennweite des Kollimators im Spektrographen verkleinert. Wählt 
man dann ausserdem den Spalt sehr schmal, so wird die Fläche des 
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Registrierspaltes bei der Auswertung so klein, dass grosse Korn- 
:chwankungen die Messgenauigkeit herabsetzen. Andererseits werden 
hei starkem Kontinuum schwache Linien überdeckt. Das Mono- 
chromatfilter für 4358 Ä ist für das Kontinuum im Blaugrünen prak- 
tisch undurchlässig, so dass auch sehr schwache Linien, wie die der 
Komplexe, gut gemessen werden konnten. 

Das Blaufilter bewirkt eine geringe Änderung des Verhältnisses 
von RAMAN-Linie zu der an der Russfläche reflektierten Primärlinie. 
Diese Änderung wurde bei einigen Lösungen, die mit und ohne Blau- 
filter gemessen wurden, experimentell bestimmt und bei allen Auf- 
nahmen mit Blaufilter in Rechnung gesetzt. 


e) Intensitätsmarken. 

Die Intensitätsschwärzungsmarken, mit deren Hilfe die Intensi- 
täten der Linien gemessen werden konnten, wurden mit der HANsEN- 
schen Stufenblendenanordnung!) erzeugt. Die hier benutzte Stufen- 
blende hatte acht Stufen, die Intensitäten zweier aufeinanderfolgender 
Stufen verhielten sich wie 1:1'76 mit einer Genauigkeit von etwa 1%. 
Die Längen der Blendenausschnitte, die das Intensitätsverhältnis be- 
stimmen, waren mit einem Komparator gemessen worden. Es stand 
zum Vergleich der Linien also eine Intensitätsskala von 1:50 zur 
Verfügung, die bei einer Aufnahme allerdings niemals ganz aus- 
genutzt werden kann, weil die Schwärzungen des geradlinigen Teils 
der Schwärzungskurve einen kleineren Intensitätsbereich umfassen. 
Damit die Intensitäten zweier Stufen sich wirklich zueinander verhalten 
wie die Längen der Blendenausschnitte, muss die Stufenblende gleich- 
mässig beleuchtet werden. Im allgemeinen erreicht man dies durch 
Abbildung der Lichtquelle auf eine Mattscheibe, die dann die Stufen- 
blende beleuchtet. Von Herrn Hansen wurde die Beleuchtung der 
Blende mit einer ULsricHtschen Kugel vorgeschlagen, die die Firma 
Zeiss leihweise zur Verfügung stellte. Diese Anordnung hat sich sehr 
seut bewährt, es sei Herrn Hansen an dieser Stelle dafür bestens 
vedankt. 

Die Beleuchtungskugel hat einen Durchmesser von ungefähr 
22cm, sie ist innen mit Magnesiumoxyd geweisst. Zur Beleuchtung 


des Kugelinnern dienen zwei Autoscheinwerferlampen, die in zwei 
lampenansätzen brennen, die einen Winkel von 90° miteinander bilden. 


!) G. Hansen, Z. Physik 29, 365. 1924. 
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Die Lampenansätze sind durch zwei Mattscheiben abgeschlossen. Zwi- 
schen ihnen befindet sich die Öffnung, vor welche die Stufenblen«e 
gestellt wurde. Es können Lampen verschiedener Stärke benutzt 
werden, so dass die Belichtungszeit der Stufen beliebig gewählt weı 
den kann. 

Um die Güte der Ausleuchtung zu prüfen, wurde die Stufen- 
blende zunächst durch eine rechteckige Blende ersetzt. Diese wurde 
mit dem Achromaten der Stufenblendenanordnung auf den Spalt 
abgebildet, das kontinuierliche Spektrum aufgenommen und senkrecht 
zur Dispersionsrichtung photometriert. Dann wurde die Zylinderlinse 
eingesetzt und dasselbe wiederholt. Es wurde ausserdem das durch 
den Achromaten erzeugte Bild der Blende vor dem Spalt photo 
graphiert und in beiden Richtungen photometriert. Nur wenn man 
in allen Fällen gleichmässige Intensität feststellt, hat man die Ge- 
währ für die richtige Ausleuchtung der Stufenblende und damit für 
die richtigen Intensitätsverhältnisse. 

P. H. va CITTERT hat in einer Arbeit!) den Einfluss der Spalt- 
breite und der Absorption des Prismas auf das Intensitätsverhältnis 
der Stufen in der Hansenschen Stufenblendenanordnung diskutiert 
Es tritt einmal ein Fehler auf, wenn die Ausleuchtung im Kollimatoı 
und die Spaltbreite so ungünstig zueinander abgestimmt werden, dass 
durch die Kollimatoröffnung bzw. durch das Prisma bei den einzelnen 
Stufen wesentliche und verschiedene Teile der Beugungsfransen ab- 
geschnitten werden. Bei der benutzten Anordnung wurde die Blende 
im Achromaten in das Kameraobjektiv abgebildet. Das Lichtbüschel 
der breitesten Stufe ist im Kameraobjektiv 8 mm breit, der Abstand 
bis zum Rand des Prismas ist an der einen Seite 7 mm, an der anderen 
Seite 22mm. Die Spaltbreite war stets >05 mm. Die nach vax 
ÜITTERT noch zulässige kleinste Spaltbreite wäre bei der angegebenen 
Ausleuchtung 0'025 mm gegenüber der benutzten Spaltbreite von 
05mm. Bei der breitesten Stufe werden in diesem Falle noch 20 
Beugungsmaxima vom Prisma gefasst. 

Berechnet man mit der in der Arbeit angegebenen Formel?) den 
Absorptionskoeffizienten, den das Prismenmaterial haben müsste, 
wenn das Intensitätsverhältnis von hellster zu dunkelster Stufe nach 
dem Durchgang durch ein Prisma eine Änderung von 035% erfahren 


ı) P. Hı van Cırtert, Z. Physik 78, 249. 1932. 2) Die Arbeit von P.H. 
VAN CITTERT enthält einen mehrmals auftretenden Druckfehler. Es muss in allen 
Formeln Sin x an Stelle von sin x heissen. 
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würde, so erhält man 9=0'264. Die Breite 2d des Dispersionsprismas 
ist 605 cm, die Breite der Büschel von hellster und dunkelster Stufe 
2a = 1306 em und 0,025 cm. Bei dem Absorptionskoeffizienten 0'264 
würde bei zwei Prismen der benutzten Grösse an der Basis nur 006 % 
hindurch gehen, an der Spitze 25%. Dies würde einen Intensitäts- 
abfall von 42:1 zwischen Spitze und Basis bedeuten, dieser müsste 
bei subjektiver Betrachtung der Austrittsfläche des zweiten Prismas 
deutlich bemerkbar sein. In Wirklichkeit war ein Intensitätsabfall 
an der Austrittsfläche nicht wahrnehmbar, der Absorptionskoeffizient 
des Prismenmaterials muss also kleiner als 0'264 sein. Der durch 
Absorption entstehende Fehler ist damit zu vernachlässigen. 

Die Spaltbreite war bei den Stufenblendenaufnahmen niemals 
kleiner als 05mm. Da durch Verändern der Spaltbreite die Be- 
lichtungszeit der Stufen geändert werden kann, war es möglich, bei 
allen Aufnahmen die Lampen mit derselben Stromstärke zu brennen, 
es war infolgedessen nur eine Eichung erforderlich. Wenn die Be- 
lichtungszeiten im Bereich 1:10 variieren, verändern sich die Nei- 
gungen der Schwärzungskurven noch nicht!). Die Belichtungszeiten 
der Schwärzungsmarken brauchen infolgedessen nicht genau gleich 
denen der RamAn-Aufnahmen zu sein. Man kommt trotz der sehr 
unterschiedlichen Belichtungszeiten der Raman-Spektren bei den 
Schwärzungsmarken mit dem Bereich aus, der durch Spaltbreite- 
variation gegeben ist, ohne sehr schmale Spalte benutzen zu müssen. 
Das Verhältnis der Belichtungszeiten von Raman-Aufnahmen und 
Schwärzungsmarken lag immer zwischen !/, und 5. 

Die Energieverteilung im Stufenblendenspektrum wurde photo- 
graphisch-photometrisch bestimmt durch Vergleich mit einer Wolfram- 
bandlampe, deren Strahlungseigenschaften bei bestimmter schwarzer 
Temperatur bekannt sind. Die schwarze Temperatur der Wolfram- 
bandlampe war in der Reichsanstalt gemessen worden. Es kommt 
für die spätere Messung nur auf den Verlauf der Energiekurve im 
Stufenblendenspektrum an, nicht auf absolute Werte. 


f) Benutzte Substanzen. 

Um Absorptionsmessungen und -korrekturen zu vermeiden, wur- 
den farblose Verbindungen zur Untersuchung ausgewählt. Die Na- 
trium- und Kaliumsalze der Sauerstoffsäuren erfüllen diese Bedingung. 
Die meisten Komplexsalze sind allerdings gefärbt, es gibt jedoch 


!) E.F.M.v.p. Hero und B. Baars, Z. Physik 45, 364. 1927. 
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zwei Metallammoniakate, die farblos sind und die Raman-Linien geben, 
das Zinkhexamminchlorid Zn(N H,),Cl, und das Cadmiumhexammin- 
chlorid Cd(NH,),Cl,. In einer früheren Untersuchung!) sind die 
Raman-Linien beider Substanzen gemessen worden. Die Salze der 
Sauerstoffsäuren wurden von Kahlbaum in der reinsten Form be- 
zogen. Es wurden Lösungen bestimmter molarer Konzentration her- 
gestellt, die durch zweimaliges Filtrieren durch gehärtete Papierfilter 
von mechanischen Verunreinigungen befreit wurden. Die Ammoniakate 
wurden aus den Chloriden gewonnen durch Zugabe von Ammoniak zu 
Zink- bzw. Cadmiumchloridlösungen. Die zunächst entstehenden 
Hydroxyde lösen sich im Ammoniaküberschuss zu den Komplex- 
salzen auf. Auch diese Lösungen wurden durch Filtrieren gereinigt. 


3. Gang einer Aufnahme und Auswertung. 

Es wurden im allgemeinen auf jede Platte eine Reihe von Raman- 
Aufnahmen desselben Stoffes und ebensoviele Aufnahmen des an Russ 
reflektierten Quecksilberlichtes gemacht, so dass jedes RAmAN-Spek- 
trum mit dem dicht neben ihm liegenden Vergleichsspektrum aus- 
gewertet werden konnte. Die Aufnahme der Stufenblende lag stets 
zwischen zwei RAMAN-Spektren. Die Spaltbreite für alle RamAn- und 
Vergleichsspektren betrug Ol mm. Die Quarzlampe wurde bei allen 
Aufnahmen mit 50 Volt Klemmenspannung gebrannt. Die Strom- 
stärke der 35-Watt-Lampen in der Kugel betrug 2 A, die Spannung 
12 Volt. Es konnte bis 4047 Ä damit gemessen werden. Für alle 
Aufnahmen wurden Lumiere-Opta-Platten benutzt, die in Rodinal 
1:20 6 Minuten im Dunkeln entwickelt wurden. 

Die Schwärzungen wurden mit dem Zeissschen lichtelektrischen 
Registrierphotometer des Instituts ausgewertet. Die Photometerspalt- 
fläche betrug bei allen Registrierungen nur 0°0175 mm?, trotzdem 
konnten auch grosse Schwärzungen gut ausgewertet werden. Mit 
Hilfe der zu beiden Seiten der Intensitätsstufen liegenden RAman- 
Spektren wurde die Platte auf dem Objekttisch des Photometers so 
justiert, dass die Intensitätsstufen bei der Bewegung der Platte bei 
einer bestimmten Wellenlänge senkrecht zur Dispersionsrichtung 
photometriert wurden. Es wurden auf jedes Photometerblatt zu- 
nächst die Stufen bei der Wellenlänge der Raman-Linie und der 
Primärlinie registriert, dann die Raman- und Primärlinie selbst ın 
der Dispersionsrichtung, zum Schluss wurden die Intensitätsstufen 


!) I. DamascHun, Z. physikal. Ch. (B) 16, 81. 1932. 
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noch einmal aufgenommen, um eine Gewähr dafür zu haben, dass 
sich während der Registrierung nichts an der Einstellung des Photo- 
meters geändert hat. Während der Registrierung wurde zwei- bis 
dreimal die Zelle für kurze Zeit verdunkelt, so dass man auf dem 
Photometerblatt Marken für die Schwärzung 0 erhält. 

Bei der Auswertung der Photogramme wurden die Elektrometer- 
ausschläge von der Marke unendlicher Schwärzung aus gemessen, es 
wurden die Schwärzungskurven gezeichnet und mit ihrer Hilfe und 
der vorher bestimmten Energieverteilung des Stufenblendenspektrums 
die Intensität der Linien in relativem Mass bestimmt. Die Intensität 
des Kontinuums an der Stelle einer Raman-Linie wurde für sich 
bestimmt und diese von der Intensität, die durch Untergrund + RAMAN- 
Linie gegeben ist, abgezogen. Die kleine Registrierspaltfläche bewirkt 
das deutliche Hervortreten der Kornschwankungen, die Ablesegenauig- 
keit bei der Messung der Elektrometerausschläge ist im Gebiet mittlerer 
Schwärzungen +0°5 mm. 

Bei der Bestimmung der Intensität einer Linie durch Vergleich 
mit der bekannten Intensität eines Kontinuums müssen die Einflüsse 
der Dispersion auf die Intensität beider Spektren berücksichtigt wer- 
den. Die Platte stand nicht senkrecht zur optischen Achse. Das Bild 
des Spaltes im Linienspektrum ändert sich daher mit der Wellen- 
länge, für jede Linie ist das Produkt aus Intensität und Fläche gleich 
der wahren Intensität: 

J,(4) = J,(A)-b(A)-hi(2): 
b()) = Breite der Linie, h(}) = Höhe der Linie. 

Die Schrägstellung der Platte beeinflusst in gleicher Weise die 
Intensität des Kontinuums, ausserdem hängt die Intensität noch ab 
von der Dispersion des Prismas. Die wahre Intensität ist gleich dem 
Produkt aus Intensität auf der Platte, Höhe des Spektrums und 
Dispersion auf der Platte: 


Js) = Jrlö)-d()- hä): 


d(4)= Dispersion auf der Platte. 
Direkt gemessen wird mit Hilfe der Stufen das Verhältnis der 
auf der Platte vorhandenen Intensitäten 


MO 
IK) 
JM) _,„ dw 


Berechnet wird Jo) a0) 
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Da es nur auf das Intensitätsverhältnis von zwei Linien im 
Schlussresultat ankommt, d. h. auf J,(4,):J , (4,), können d (A) und b\)) 
in willkürlichen Massen bestimmt werden. d(}) wurde der Dispersions- 
kurve entnommen. Für die Bestimmung von b(}) wurde die Breite 
verschiedener Heliumlinien ungefähr gleicher Schwärzung an Auf- 
nahmen mit breitem Spalt gemessen. 


4. Messgenauigkeit. 


Fehlerquellen, die die Genauigkeit der Messung des Intensitäts- 
verhältnisses von Raman-Linie zu Primärlinie bestimmen, bestehen 
l. in der photographisch-photometrischen Methode, 
2. in Änderungen der optischen Justierung der Ellipse, 
3. in der Ungenauigkeit der Konzentrationsbestimmung der 
Lösungen. 


Es wurden im allgemeinen mit jeder Lösung eine Reihe von 
Raman-Aufnahmen hintereinander auf verschiedene Platten gemacht, 
ohne dass zwischendurch die Justierung der Ellipse geändert wurde. 
Aus jeder einzelnen Aufnahme wurde das Intensitätsverhältnis von 
Raman-Linie zu Primärlinie bestimmt. Dazu ist die Messung von 
drei verschiedenen Intensitäten mit Hilfe von zwei Schwärzungs- 
kurven notwendig: 1. Die Intensität von Untergrund + Raman-Linie, 
2. die Intensität des Untergrundes allein, 3. die Intensität der er- 
regenden Quecksilberlinie. Der Mittelwert der so gewonnenen Intensi- 
tätsverhältnisse ist mit einem mittleren Fehler behaftet, der ein Mass 
für die hier erreichte Genauigkeit der photographisch-photometrischen 
Methode gibt. Der Fehler ist bei scharfen Linien kleiner als bei un- 
scharfen Linien, bei denen das Maximum schwerer zu bestimmen ist. 
Er betrug im Mittel 37% und lag zwischen 1 und 7%. Durch Ab- 
weichung der Konzentrationen der Lösungen von den in Rechnung 
gesetzten Werten und durch Benutzung verschieden konzentrierter 
Lösungen und Umrechnung der Intensität auf eine bestimmte molare 
Konzentration entsteht eine weitere Fehlerquelle. Um die Grösse des 
Fehlers zu bestimmen, wurde bei einem Stoff die Lösung einer be- 
stimmten Konzentration zweimal angesetzt, und bei einer anderen 
Substanz wurden zwei Lösungen hergestellt, deren Konzentrationen 
sich wie 1:12°5 verhielten. Die Resultate wurden in beiden Fällen 
miteinander verglichen, nachdem sie auf gleiche molare Konzentration 
umgerechnet waren. Es ergab sich für den ersten Fall eine Abweichung 
von 4%, im zweiten Fall eine Abweichung von 8%. Die einzelnen 
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\lessungen lagen zeitlich mehrere Wochen auseinander, inzwischen 
war die Ellipse mehrmals neu geweisst und neu justiert worden. In 
den angegebenen Fehlern ist daher auch der hierdurch entstehende 
Fehler enthalten. Im ungünstigsten Fall wird nach dieser Unter- 
suchung das Endresultat mit einem Fehler von 15% behaftet sein, 
im Mittel wird der Fehler nicht ganz 10% betragen. Bei der hier 
gestellten Aufgabe ist diese Genauigkeit mehr als hinreichend. Der 
Fehler für Raman-Linien von 4047 Ä ist grösser, weil in das Resultat 
das Intensitätsverhältnis von 4358 und 4047 Ä, gemessen bei Reflexion 
an Russ und an Magnesiumoxyd, eingeht. 


5. Messergebnisse. 


Raman-Linien von 4047 Ä wurden nur bei A,C0O,, NaNO, und 
Benzol gemessen. Die Linien von KH,PO, sind wenig intensiv, sie 
sind deshalb gut nur bei 4358 Ä beobachtbar. Dasselbe gilt für die 
Linien der Ammoniakate. Diese Substanzen zeigen ausserdem ein 
ziemlich starkes Kontinuum, so dass mit Blaufilter gearbeitet werden 
musste. Die intensivste von 4047 Ä erregte Linie des Perchlorats und 
Sulfats liegen am Rande der von 3663 Ä angeregten Wasserbande. 
Die Bestimmung der Intensität des Untergrunds war hier unsicher, 
es zeigte sich in sehr starker Streuung der Einzelmessungen. Diese 
nicht sicheren Resultate werden nicht angegeben. Die Resultate sind 
in einer Tabelle zusammengefasst. Es wird das Intensitätsverhältnis 
von RAMAN-Linie und Primärlinie in relativem Mass angegeben, be- 
zogen auf das gleich 100 gesetzte Verhältnis der stärksten Benzol- 
linie Av= 991. 





Primärlinie 4358 Primärlinie 4358 
Substanz Ir k Substanz 





Cd(NR3)gCls we 340 
NaNÖs ‘ 605 13 
849 32 


22 991 100° 
KB,PO, 5° 1178 1374 


Na380; Primärlinie 4047 
Na0lO, \ 1067 20 
1049 48 


991 181 
3060 | 104 
Zn NBz)sClz . . . | 
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6. Diskussion der Messergebnisse. 

a) Intensitätsverhältnis. D) 
Die Intensitäten der von 4047 und 4358 Ä angeregten Raman- Mi 
(var — Fr)! 
(Yasss — Fr)! 
die eingestrahlte Frequenz von einer Absorptionsstelle weit entfernt 
ist. Dies ergibt für A» = 1056 und A v = 1049 das Verhältnis 100:73 4 
Die vorliegenden Messungen ergeben für 


K,0O0, 100:70, 
NaNO, 100:69. 


Linien sollen sich nach PrLaczek'!) verhalten wie ‚ wenn 


Die Übereinstimmung mit den theoretischen Werten ist gut 


> 


Für die Linie 991 des Benzols wurde von ELLENBERGER?) das Ver- 





hältnis 100:60 angegeben gegenüber dem theoretischen Wert 100:73 4 = 

Wir erhalten 100:55°5. Die gemessenen Werte decken sich innerhalh 

der Messgenauigkeit. Die Abweichung von der Theorie liegt ausser- 

halb der Fehlergrenzen. 4 
b) Intensität und Polarität der Bindung. 

Die Intensität einer Raman-Linie hängt ab vom Tensor der 
Änderung der Polarisierbarkeit mit dem Kernabstand. a, seien die 
Hauptwerte des Tensors, 4A = Na, ihre Summe und 2 

i a 
y° &(a,—a,)? 
N 
m 
die Anisotropie des Tensors. Die Intensität lässt sich darstellen als se 
Funktion von 4° und y??). k 

Das Licht falle in der z-Richtung ein, es sei unpolarisiert. E,, E w 
seien die Komponenten des elektrischen Vektors. Die Komponenten R 
des im Molekül erzeugten elektrischen Moments haben dann folgende a 
Gestalt: te 

2 FR 2 2 3 E\, 2.2 li 
M,'’=564’+4/Y); M,'= 4537 ’ 
TALR® Er 3,2 :_#, = 42 2 (l) 
M,'=5'37 M,”= 45 (5 A’+4y°) 

. 2 d 
M. ale 3y°; M. or 3y° . 
!) G. PLACZER, Z. Physik 58, 585. 1929. 2) E. ELLENBERGER, Ann. 14, 221. 


1932. 3) G. PLACZEK, Leipziger Vorträge 1931, 75. 
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Die Beobachtungsrichtung sei _|_ z und bilde mit x den Winkel «. 


Das für die Streuung in dieser Richtung in Betracht kommende 
\Moment hat die Grösse 


M.„”=|M,”sin’a+ M,”cos®a+ M,'”. 


Da Ei=E?’= , ist, erhält man 


2 


? J Ri n 
M. *=5.7;(54°+ 1379). 


Der Übergang zur Intensität liefert: 
J'= const -J + v(54°?+13y?). (4) 


Die Raman-Strahlung ist inkohärent, für das Volumenelement dr 
erhält man demnach als Streustrahlung !) 


J’=const -J + vt-N -dr(5 4°+13y?). (5) 


Der Depolarisationsgrad der Raman-Linien ist genau so durch 

A® und y? auszudrücken, es ergibt sich für natürliche Einstrahlung: 
67? 
On = +7 (6) 

Die Grösse y? ist abhängig von Symmetrieeigenschaften des Ten- 
sors, durch diesen wird also sowohl die Intensität als auch der Depo- 
larisationsgrad bestimmt. 

Wenn man weiss, dass die drei Hauptwerte a,>0 sind, kann 
man in A? ein Mass für die mittlere Änderung der Polarisierbarkeit 
sehen, und ein Vergleich dieser Grösse bei zwei verschiedenen Mole- 
külen lässt einen Vergleich der chemischen Bindung zu. Mit 4° 
wächst der homöopolare Charakter der Bindung. Die Formel für die 
Raman-Intensität enthält aber ausser A? noch y?. Nur wenn man 
auch über y? allein bestimmte Aussagen machen kann, gibt ein In- 
tensitätsvergleich von Raman-Linien verschiedener Stoffe die Mög- 
lichkeit, vergleichende Aussagen über die chemische Bindung zu 
machen. 

r N Oan 2 r i a ’ 

Wenn der Tensor - für eine Schwingung kugelsymmetrisch ist, 

J 
d.h. wenn a,=q4,=a, ist, wird y=0. Der Depolarisationsgrad der 
zugehörigen RamAan-Linie ist Null, die Intensität wird 
J’= eonst + J » v!- N -dtr-54°. (7) 


!) Vgl. dazu A. CArRELLI und J. J. WENT, Z. Physik 76, 246, Gleichung (2). 1932. 
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Die totalsymmetrische Schwingung der Tetraedermoleküle ent- 
spricht diesem Fall. Als Vertreter dieser Gruppe wurden S8O,- und 
C1O,-Ionen untersucht. Messungen des Depolarisationsgrades liegen 
bei beiden Substanzen allerdings nicht vor. Für H,SO, gibt es Beo)- 
achtungen von HAntE!) mit zirkularpolarisiertem Licht. In der 
üblichen Bezeichnung ist 


J, ı — On 
ze2 . IS) 
u Oy 


Wenn eine Linie richtig polarisiert ist, d.h. J,>J, ist, folgt 


u 


daraus, dass 0o,< ,, oder nach (6) y?< 4°. Eine quantitative Messung 


J 
Linie mit Av = 981 stark richtig polarisiert ist, kann man annehmen, 


= 3 2 Be - ; f 
des Verhältnisses ," liegt nicht vor, da aber HAanLe angibt, dass die 


dass 0,< : ‚d.h. y2< 42, so dass y? gegen 4? vernachlässigt werden 
kann und in erster Näherung die Formel (7) benutzt werden kann. 
Abweichungen von der Kugelsymmetrie sind auf Verzerrungen des 
Tetraeders zurückzuführen. Für die starke Linie des ClO, wird man 
in erster Näherung genau so rechnen können. Die Lösung von KH,PO, 
zeigt nicht die intensive scharfe Linie, die für die Tetraedermoleküle 
charakteristisch ist und der totalsymmetrischen Schwingung zuzu- 
ordnen ist, was durch die chemische Tatsache, dass HPO,-, H,PO,- 
Ionen auftreten, zu erklären ist. 

Über die Struktur der Koordinationskomplexe ist wenig bekannt, 
es ist aber anzunehmen, dass sie raumsymmetrisch aufgebaut sind. 
Die Messung des Depolarisationsgrades wird hier auf Schwierigkeiten 
stossen, da die Linie der Komplexschwingung verhältnismässig schwach 
ist und die Lösungen nicht sehr konzentriert gemacht werden können. 
In erster Näherung werde bei den Komplexen auch mit Kugelsymme- 
trie gerechnet. 

Die symmetrische Schwingung der besprochenen Moleküle wird 
verglichen mit der stärksten Benzollinie A»= 991. Diese entspricht 
einer symmetrischen Kontraktion des Benzolringes?), sie gehört also 
zu der homöopolaren Bindung der Ü-Atome. Das Tensorellipsoid 
dieser Schwingung hat zwei gleiche Hauptwerte 


da, = dia. 


1) W, Haste, Ann. 15, 345. 1932. 2) G. PLaczek, Leipziger Vorträge 
1931, 100. 
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Die Linie ist stark polarisiert, es liegen drei quantitative Messungen 
des Depolarisationsgrades vor. 
BHAGAVANTAM . 0,>005, 
CABANNES . . . — 004, 
SIMONS!), .. . - 007. 
Im Mittel erhält man 0'05 
;„=005. 
Daraus berechnet man 
y?—= 0044 4°, 
13 y2= 057 4%. 
Es lässt sich zeigen, dass alle drei Hauptwerte des Tensorellipsoids 
gleiches Vorzeichen haben. 
=(,; (Ay 
?— ai —2a,a,+a5 
2 — (2a, +a,)?=4a? +4a,0,+a3 
y?=0044 A? 
0'824 a? + 0'956 a3— 2176 a,a, = 0 


d.h. a, muss gleiches Vorzeichen haben wie a.. 


A? kann also hier als Mass für die mittlere Änderung der Polari- 


sierbarkeit angesehen werden, es wird 
J’—= const - J- vt-N-dr557 42. (9) 


Ähnliche Symmetrieverhältnisse wie bei Benzol liegen vor, wenn 
das Molekül ein gleichseitiges Dreieck ist. Dieses System hat eine 
totalsymmetrische Schwingung, das zugehörige 'Tensorellipsoid hat 
zwei gleiche Hauptwerte a,=a,?). Wenn das Dreieck unverzerrt ist, 
darf nur diese eine Schwingung auftreten. Ein Beispiel dafür ist die 
CO,-Gruppe. Das freie Ion in Lösung zeigt nur die Schwingung 
|v—= 1067. Polarisationsmessungen liegen nicht vor. Analog auf- 
gebaut ist NO,. Es tritt in Lösung bei NaNO, allerdings noch eine 
viel schwächere Linie auf, aber es werde in erster Näherung mit der 
Symmetrie des gleichseitigen Dreiecks gerechnet. Die Polarisation 


1) L. Sımoss, Über die Polarisation der Raman-Linien einiger organischer Sub- 
stanzen Soc. Fenn. Comm. Phys. Math. 6, 13. 1932). 2) G. PLaczek, Leipziger 
Vorträge 1931, 96. 
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der starken NO,-Linie wurde von GRASSMANN!) mit der Polarisation 
der starken Benzollinie verglichen. Er gibt an, dass beide Linien 
gleichen Depolarisationsgrad besitzen, d.h. die für Benzol durch- 
geführte Rechnung gilt auch für dieses System. HantE fand hei 
HNO, starke richtige Zirkularpolarisation. Dieses bestätigt qualitatis 
die Vergleichsmessung von GRASSMANN. 

Bei gleicher eingestrahlter Intensität und gleicher molarer Kon- 
zentration verhält sich also die Intensität der Raman-Linie A» = 99] 
von Benzol J, zu der der kugelsymmetrischen Schwingung der Tetra- 
edermoleküle ./ wie f 

r a2 (10 


Das gleiche gilt für die Komplexe. Für die gleichseitigen Drei 
ecksmoleküle ist das Intensitätsverhältnis 


4 2 
JB vpAp 
-. (1 


J vt.4 


J, und J wurden für einmolare Lösungen bestimmt. Für die 


2 


‚ x B rn . AB , 
einzelnen Stoffe hat das Verhältnis r folgende Werte: 





TB CA(NH,),; . . 17 
(10, ....21 (00 ... r2 
Zu(NH,), - : 98 (NO,)'.... 30 











Die Zahlen können als Mass für den polaren Charakter der Bin- 
dung angesehen werden. Für Benzol selbst erhält man 1, für rein 
polare Bindung ©. Man könnte gegen diese Auswertung der Resultate 
insofern Bedenken erheben, als infolge der weiten Öffnung des ein- 
gestrahlten Bündels die Voraussetzungen der Rechnung (Einstrahlung 
senkrecht zur Beobachtung) nicht genau erfüllt sind. Indes ist in 
allen untersuchten Fällen die Anisotropie y? klein, so dass sich dieser 
Einfluss fast nur in einer für alle Stoffe gleichen Änderung des Zahl- 
faktors von A? in (4) äussern kann, so dass die obigen Zahlen, welche 
die relative Polarität der Bindung angeben, nicht wesentlich ge 
ändert werden. 

Das Ergebnis lässt sich folgendermassen zusammenfassen: Die 
Bindung in den Anionen der Sauerstoffsäuren ist bei den einzelnen 


!) P. GRASSMANN, Z. Physik 77, 616. 1932. 
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Säuren untereinander sehr ähnlich, sie steht dem homöopolaren Bin- 
dungstyp nahe. Die Koordinationskomplexe der (NH,)-Gruppe sind 


dagegen vom homöopolaren Bindungstyp weit entfernt. Das steht in 


Übereinstimmung mit den in letzter Zeit gefundenen Zusammen- 
hängen zwischen den Linienspektren der Ionen und der Koordinations- 
komplexe. Man vergleiche dazu Arbeiten von DEUTSCHBEIN!) und 
‚Joos und SCHNETZLER?). 


Für die Anregung dieser Arbeit und für sein dauerndes Interesse 
an ihrem Fortgange sage ich Herrn Prof. G. Joos meinen besten 
Dank. Ebenso danke ich Herrn G. Hansen für eine Reihe wertvoller 
Ratschläge. Den grössten Dank schulde ich der Notgemeinschaft, 
deren Unterstützung mir die Ausführung der Arbeit ermöglichte. 


1) OÖ. DeuTscHBEIN, Ann. 14, 712. 1932. Z. Physik 77, 489. 1932. 
2) G.Joos und K. SCHNETZLER, Z. physikal. Ch. (B) 20, 1. 1933. 


Jena, Theoretisch-physikalisches Seminar. 
April 1933. 


7. physikal. Chem. Abt.B. Bd.2, Heft 1%. 
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Zur Kristallstruktur der Boride vom Typus MeB,.. 
Von 
F. Laves, Göttingen. 


(Eingegangen am 10. 5. 33.) 


Die Verbindungen des Typus MeB, sind aufzufassen als dreidimensionale Bor- 
gerüste, in deren Lücken die Metallatome eingelagert sind. 


Zu der interessanten, in dieser Zeitschrift erschienenen Struktur- 
bestimmung der Boride des Typus MeB, von M. v. STACKELBERG und 
F. NEUMANN!) sei es gestattet, eine kurze geometrische Bemerkung 
zu machen, da sich bei der Beschreibung der Strukturen ein Rechen- 
fehler eingeschlichen hatte. Aus dem gefundenen Parameter u = 0'20 
berechnet sich der kürzeste Abstand zweier Boratome (Kantenlänge 
des Oktaeders) nicht zu 117 Ä, sondern zu 1'76 Ä (berechnet für das 
CaB,), was einem Radius von 0'88 Ä entsprechen würde, welcher Wert 
viel besser mit dem von G. Häse?) aus der Struktur des F&,B zu 
0°97 A bestimmten Borradius übereinstimmt. Die Struktur wird also 
nicht, wie von V. STACKELBERG und F. NEUMANN angenommen wurde, 
als eine Verbindung des Metalls mit dem Komplex B, aufzufassen 
sein, sondern die Boratome bilden ein dreidimensionales Gerüst (homo- 
genes Baugitter nach F. Laves?)) mit der Koordinationszahl 5, in 
welches die Metallatome eingelagert sind. Jedes Boratom hat 4 nächste 
Nachbarn im eigenen Oktaeder mit einem Abstand 176 Ä, ausserdem 
aber noch einen weiteren Nachbarn in Richtung einer der kubischen 
Hauptachsen mit einem Abstand von 166 Ä. Den kürzesten Abstand 
voneinander haben also zwei nicht zu demselben Oktaeder gehörige 
Boratome. Dieser Strukturtyp ist ein weiteres Beispiel für die Be- 
vorzugung von Strukturen mit vollkommen gitterhaftem Zusammen- 


1) M. v. STACKELBERG und F. NEUMANN, Die Boride der Zusammensetzung 
MeB, (Z. physikal. Ch. (B) 19, 314. 1932). 2) G. His, Z. physikal. Ch. 11, 33. 
1931. 3) F. Laves, Z. Krist. 78, 211, 255. 1930. 
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hang!). Jedes Metallatom hat 24 nächste Bornachbarn. Die Koordina- 
tionszahlen 4 und 24 sind wohl die grössten bisher beobachteten und 
(unter gewissen Bedingungen) möglichen. Die Auffassung, diesen 
Strukturtyp anzusehen als ein dreidimensionales Gerüst von Bor- 
atomen, dessen Löcher von den grossen Metallatomen ausgefüllt 
werden, erhält eine Stütze durch Betrachten der in beistehender Ta- 
helle zusammengestellten Atomabstände bei den verschiedenen Ver- 
tretern des Typus. Darin bedeutet « = Gitterkonstante, d}, = Abstand 
zweier Bor in Richtung der kubischen Hauptachsen, d?, = Abstand 
zweier Bor innerhalb desselben ‚„Oktaeders“, d,,„ kürzester Ab- 
stand Metall— Bor, R,—= Radius des Bor, R,,,;2]) = Radius des Metalls 
in Zwölferkoordination berechnet aus den Elementstrukturen nach 
V.M. GoOLDSCHMIDT?), R,,, —lonenradius (ebenfalls nach V. M. GoLD- 
SCHMIDT). 





1 
d, 4 d gen 7 3 F Ryon 





CaB; 415 166 76 305 088 217 O8 1:06 
SB -:-:1 419 168 : 308 089 219 210 127 
BaBr .-:-:-:1 48 171 ‘8 314 091 223 214 143 
LaBk ...:| £16 1'66 76 305 VER 217 08 122 
OBER: . 413 165 304 088 216 207 118 
Pre: 22.53 412 1'65 303 88 215 206 1'16 
NdB: 412 165 303 VS8 215 206 — 1'15 
Di 10 410 164 301 087 214 205 104 


"1-1 I =] 
wir & S 


_ 


Man erkennt aus der Tabelle, dass der Radius des Bor R, relativ 
konstant bleibt, er schwankt von 0'87 bis 0°91 Ä. Aber auch der aus 


©) der Metalle schwankt 


- 


der Struktur zu errechnende ‚Radius‘ (= 


nur wenig, trotzdem die Radien dieser Metalle im elementaren und 
auch ionisierten Zustand sehr verschiedene Grösse haben. Vergleicht 
man die Gitterkonstanten der Reihe (aB,—SrB,— BaB, mit den Ra- 
dien von (a— Sr— Ba, so zeigt sich, dass die Vergrösserung der Gitter- 
konstanten beim Ersatz des Sr durch Ba doppelt so gross ist wie beim 
Ersatz des Ca durch $r, trotzdem die Radiengrössen gerade ein um- 
gekehrtes Verhalten erwarten lassen sollten. Diese Erscheinung lässt 


!) Vgl. P. Nıseuı, Z. Krist. 74, 379, 393. 1930. 2) V. M. GOLDSCHMIDT, 
Beitrag zur „‚Stereochemie‘, herausgegeben von K. FREUDENBERG. Franz Deuticke, 
Leipzig und Wien 1932. 

gr 
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sich einfach damit erklären, wenn man den Strukturtyp auffasst als 
ein dreidimensionales Gerüst, in dessen Lücken die Metallatome ein 
gelagert sind. Dieses Gerüst sorgt für eine gewisse Konstanz (de: 
Gitterkonstanten beim isomorphen Austausch der Metallatome, so 
lange die Atome ‚‚kleiner“ als die Lücken bleiben. Werden die Atome 
grösser, so resultiert eine relativ starke Aufweitung des Gerüstes, wie 
das BaB, deutlich im Vergleich zum CaB, und SrB, zeigt. Die Bin 
dungskräfte dieses Strukturtyps sind vielleicht zum Teil ähnliche: 
Natur, wie sie Verfasser bei gewissen intermetallischen Verbindungen 
angenommen hat, aber dies zu klären werden, wie V. STACKELBERG 
und NEUMANN hervorgehoben haben, weitere Strukturbestimmungen 
von Borverbindungen notwendig sein. 


Göttinzen, Mineralogisches Institut der Universität. 
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(VIII. Mitteilung über die Autoxydation').) 
Von 
P. Goldfinger und H. D. Graf v. Schweinitz. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin- Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 19. 4. 33.) 


Die Geschwindigkeit der Zersetzung der Dithionsäure durch Wasser in schwef- 
ire und Schwefelsäure wird in saurer, neutraler und alkalischer Lösung untersucht. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit wird dargestellt durch die Formel 

ET 8,071: (ke- [HI + ku: [OH] + kan) 
deren Konstanten ermittelt werden. Ein Zusatz von Oxydationsmitteln beschleunigt 
die Zersetzung nicht. 

I. Einleitung. 

Für die Kinetik der Sulfitautoxydation bei Zugrundlegung des 
von J. FRANcK und F. HABER?) angegebenen Kettenmechanismus ist 
eine nähere Kenntnis der Wärmetönung des Überganges von Dithion- 
säure (H,8,0,) in Monothionsäure (HSO,) erforderlich. Da diese 
Wärmetönung thermochemisch nicht messbar ist, wurde versucht, sie 
aus der Aktivierungswärme der Hin- und Rückreaktion zu berechnen. 
Die Aktivierungswärme der Dithionsäurebildung aus Monothionsäure 
lässt sich näherungsweise aus Angaben von HABER und WANSBROUGH- 
Jon&Es®) abschätzen. Die Aktivierungswärme der Gegenreaktion wäre 
aus der Geschwindigkeit eines Spaltvorganges zu ermitteln, der von 
Dithionsäure über Monothionsäure verläuft. 


1) I: F. HaBer, Naturw. 19,450. 1931. Il: J. Franck und F. HABEr, Ber. 
Berl. Akad. 1931, 250. III: F. Hager und H. Sachsse, Z. physikal. Ch., BopEnx- 
stein-Festband, 831. 1931. IV: H. W. Ausu und P. GoLDFINGER, Z. physikal. Ch. 
(B) 16, 338. 1931. V: H. W. Ausu und H. D. Grar v. SCHWEINITZ, Ber. Dtsch. chem. 
(es. 65, 729. 1932. VI: F. Hager und O. H. WANnsSBROUGH-JoNESs, Z. physikal. Ch. 
(B) 18, 103. 1932. VII: P. GoLprınGer und H. D. Grar v. SCHWEINITZ, Z. physikal. 
Ch. (B) 19, 219. 1932. Im folgenden zitiert als I bis VII. 2) J. FRAncK und 
F. HABER, loc. eit., I und I. 3) HaBER und WANSBROUGH-JONES, loc. eit., VI. 
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Die Zersetzung der Dithionsäure nach der Gleichung 


8,0! + H,0 = 80! +80" +2H' (1) 


verläuft in saurer Lösung, wie qualitativ lange bekannt, quantitatiı 
von Yost und POMERoY!) neuerdings gemessen worden ist, propoı 
tional der H’-Ionen- und der Dithionsäurekonzentration. Ein Gleich 
rewicht . u 
8 S,0! > 280), (2) 
das neben dem Vorgang der Gleichung (1) bestände, sollte durch Zu- 
satz von Stoffen, die Monothionsäure verbrauchen, gestört werden und 


zu einem beschleunigten Verschwinden der Dithionsäure führen. Die 


älteren Versuche!), die Zersetzung der Dithionsäure durch Oxyda 
tionsmittel, die nach unserer Auffassung Monothionsäure verbrauchen 
sollten, zu beschleunigen, haben kein Resultat ergeben. Diese Ver- 
suche waren aber nur bei stark saurer Reaktion durchgeführt. 

Wir haben die Messungen im sauren Gebiet durch Benutzung 
einer höheren Temperatur ergänzt und Messungen im alkalischen und 
neutralen Gebiet hinzugefügt, und zwar einerseits ohne Zusätze oxy- 
dierender Stoffe und andererseits mit solchen. Wir haben die Mes- 
sungen bei den beiden Versuchstemperaturen von YostT und PoMERO\ 
(50° und 80° C) nicht wiederholt, weil die von ihnen bei diesen Tem- 
peraturen gefundenen Geschwindigkeitskonstanten uns bei der Durch 
rechnung dieselbe Aktivierungswärme (298 kcal) lieferten, die wir bei 
dem Vergleich mit unserem dritten Temperaturpunkt von 85° er 
hielten ?). 

Unsere Messungen im alkalischen Gebiet bei den Temperaturen 
von 120° bis 180°C ergeben eine abweichende Aktivierungswärme 
(250 kcal) und zugleich, aus der beobachteten Geschwindigkeit und 
Aktivierungswärme berechnet, eine um 6 Zehnerpotenzen kleinere Ak 
tionskonstante?) für das alkalische Gebiet (10%) verglichen mit dem 
sauren (10142), 

Eine Beschleunigung des Reaktionsablaufes durch zugesetzte Oxy- 
dationsmittel haben wir im alkalischen Gebiet so wenig gefunden wie 


1) Yostr und PoMERoOY, J. Am. chem. Soc. 49, 703. 1927. Vgl. auch J. R 
MULLER, Bl. Soc. chim. France (4) 9, 183. 1911. 2) Durch das Zentralblatt von 
29. März 1933 sind wir auf eine Arbeit von Fusao IsuıkawA und Hırosnı Hacısawı 
(Sei. Rep. Tohoku (1) 21, 484, Dez. 1932) nach Abschluss unseres Manuskriptes au! 
merksam geworden. Auch diese Autoren haben die Dithionsäurezersetzung nur in 
sauren Gebiet untersucht; aus ihren Messungen ergibt sich eine Aktivierungswärm: 
von 30°9 keal. 3) Vgl. W. Hücker, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1517. 1928. 








Über die Zersetzung der Dithionsäure. 119 


die früheren (loc. eit.) Bearbeiter im sauren. Eine Spaltung in Mono- 
thionsäure neben der Zersetzung, die unmittelbar zu schwefliger und 
Schwefelsäure führt, lässt sich also experimentell nicht nachweisen. 
Hieraus ist zu entnehmen, dass die gefundenen Geschwindigkeits- 
konstanten der Dithionsäurezersetzung nach Gleichung (1) grösser als 
die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls in Monothionsäure sind und 
damit für die letztere einen oberen Grenzwert darstellen. Elementar 
betrachtet ergibt sich, dass Dithionsäure mit Wasser irreversibel zu 
schwefliger Säure und Schwefelsäure auseinandergeht und Dithion- 


säure praktisch irreversibel aus Monothionsäure gebildet wird. 


Il. Experimentelles. 


Für die Zersetzungsversuche wurde reines Bariumdithionat in der üblichen 
Weise aus Braunstein und SO, hergestellt und aus heissem Wasser zweimal um- 
kristallisiert. 0°1724g BaS,0,, 2H,0 gaben 0'1203 g BaSO,, entsprechend 41'07 % 
Ba (ber. 41'19% Ba). 

Genau eingewogenes Bariumdithionat wurde mit Schwefelsäure bzw. Natrium- 
sulfat versetzt von ausgefallenem BaSO, abfiltriert und die Lösungen mit Salzsäure, 
Natronlauge bzw. einem Gemisch von primärem und sekundärem Phosphat auf die 
gewünschte Acidität eingestellt. Die Prüfung der Acidität erfolgte bei den sauren 
und alkalischen Lösungen durch Titration mit !/,, norm. NaOH bzw. !/,, norm. 
H,SO, und Methylorange. Die so gefundene Acidität steht als H'-Ionen- bzw. OH’- 
Ionenkonzentration in den Tabellen; diese Definition der H'-Ionen ist dieselbe wie 
bei Yost und PomEroy. Die angegebene Acidität der gepufferten Lösungen bezieht 
sich auf Zimmertemperatur und wurde mit Indikatoren in Übereinstimmung mit 
den Angaben von ÜULArkK!) gefunden?). 

Als Versuchsgefässe dienten anfangs stets ‚Jenaer Reagensgläser®), die mit 
10 em? Lösung beschickt und abgeschmolzen wurden. Bei den Versuchen im alkali- 
schen und neutralen Gebiet geschah dies zur Vermeidung der Autoxydation des 
entstandenen Sulfits unter Eiskühlung und Evakuierung mit der Wasserstrahl- 
pumpe. Die Röhrchen wurden dann in einen Thermostaten gehängt und nach ver- 
schiedenen Zeiten rasch abgekühlt, gereinigt und durch Schütteln in einer mit über- 
schüssiger, angesäuerter !/,, norm. Jodlösung beschickten grösseren Flasche zer- 
trümmert; das überschüssige Jod wurde mit !/,90 norm. Thiosulfat zurücktitriert. 
Einige bis zu Ende geführte Versuche bestätigten die Einwaage. 

Die meisten Versuche im alkalischen Gebiet wurden in Stahlgefässen (Fas- 
sungsvermögen etwa 300 cm?) ausgeführt. Die Gefässe waren aus einem Stahlrohr 
von etwa 6cm Durchmesser hergestellt; Boden und Deckel waren aufgeschweisst 


1) CLARK, The Determination of hydrogen Ions, Baltimore 1928. 2) Eine 
beim Vermischen der konzentrierten Pufferlösungen mit Natriumdithionatlösung 
auftretende leichte Trübung wurde abfiltriert; Störungen der Versuche traten hier- 
durch nicht auf. 3?) Mit Bichromatschwefelsäure gewaschen und 10 bis 15 Minuten 
gedämpft. 
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und durch letzteren ein hart eingelötetes Stahlrohr von 2 mm lichter Weite bis an 
den schwach nach innen konkaven Boden geführt. An dieses Ableitungsrohr war 
ein RossıGnoL-Ventil hart angelötet; dieses war ebenfalls aus Stahl, seine Spindel 
aus V 2 A-Stahl. Das Ventil war mit Asbest gedichtet und nur im obersten Teil 
mit ganz wenig Graphit geschmiert; die mit Wasser und mit Versuchslösung ge 
spülten Gefässe wurden durch Evakuieren gefüllt. Beim Entleeren der Gefässe 
(durch Auspumpen) blieben nur ganz geringe Flüssigkeitsmengen zurück. Die ge- 
füllten Gefässe wurden umgekippt, und nach Auspumpen der Luft in den Thermo 
staten eingehängt. Durch den Wasserdampfdruck wurden beim Öffnen des Ventils 
jeweils 12 cm? der Lösungen durch ein stählernes Kühlrohr (35 em Länge, 2 mm 
lichte Weite, mit RossıGxor-Ventil) herausgedrückt und davon 10 em? titriert. 
Die Kühlleitung war abschraubbar, so dass Reste der Lösung daraus immer ent 
fernt werden konnten. Vor der eigentlichen Probeentnahme wurden immer 1 bis 
2cm® zum Durchspülen durch die Leitung gelassen. Die abgezapften Lösungen 
waren im allgemeinen klar und farblos, gelegentlich auftretende Trübungen hatten 
keinen Einfluss auf die Versuchsergebnisse. 

In einer Reihe von Versuchen in Glasgefässen war Kaliumbromat- bzw. -chromat 
zu den Ausgangslösungen zugefügt; der Bromat- und Chromatgehalt wurde in der 
oben beschriebenen Weise nach der üblichen Bestimmungsmethode unter Vorlegung 
angesäuerter Jodkaliumlösung mit !/,, norm. Thiosulfat bestimmt. Kontroll 
versuche zeigten, dass die Oxydationsmittel bei den angewandten Versuchsbedin- 
gungen und Zeiten keine nachweisbare Änderung des Titers erlitten. 

Für die Versuche unter 100° wurde ein auf +0°5° konstanter Wasserthermostat, 
über 100° ein auf +1° konstanter Ölthermostat gebraucht. Bei den Versuchen in 
Glasgefässen bei Temperaturen über 100° waren diese zum Schutz bei Explosionen 
in kleine, mit Öl gefüllte Messinghülsen gestellt. 


III. Die Zersetzung der Dithionsäure im sauren Gebiet. 


Yost und PomEroY haben die Geschwindigkeit bei 50° und 80° € 

im wesentlichen proportional der H’-Konzentration gefunden. Sie be- 

rechneten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nach der Gleichung 

— d[8,0% a 

 — K,-[H]- [8,0%] N 

und einen Temperaturkoeffizienten von 4 pro 10°. Unter der Voraus- 

setzung, dass die H’-Konzentration im Verlaufe eines Versuches als 
konstant betrachtet werden kann, ergibt dies die Gleichung 

2'3 

=; m 

in Molen pro Liter pro Sekunde!), wobei a die Anfangsmenge und x 

die zersetzte Menge Dithionsäure, t die Zeit in Sekunden und %, die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bedeutet. Sie fanden jedoch die 


a 


log (la) 


4 —Xx 


!) In unseren Tabellen haben wir alle Geschwindigkeitskonstanten mit Se- 
kunden als Zeiteinheit angegeben, die Ergebnisse der früheren Untersuchungen 
haben wir umgerechnet. 





nad 


mi 
im 
de 


füı 


sie 


lie 





.s 2 Pr F ä 2 
Über die Zersetzung der Dithionsäure. 12] 


nach (la) berechneten Konstanten nur im Gebiet der nicht zu grossen 
H-Konzentration konstant, bei hohen Aciditäten (siehe unsere Ta- 
belle 2, Spalte 5) hingegen mit der Acidität zunehmend. 

Wir haben sechs Versuche bei 85° in Glasgefässen ausgeführt. 
Als Beispiel geben wir in Tabelle 1 die ausführlichen Ergebnisse 
eines Versuches wieder. 


Tabelle 1. Zersetzung der Dithionsäure im sauren Gebiet 
(Versuch 8). 0'201 norm. H,S,0,. 0490 norm. H'. T=358° abs. 





Zeit in Min. a—x k,-105 





60 (1660 10'9 
Bi (1507 109 
120 01365 108 
150 01233 111 


30 (1838 101! | 


108 


In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse von Yost und POMEROY 
mit unseren vereinigt. Die von uns gefundenen Konstanten k, haben 
im Gegensatz zu denen von Yost und PoMEROY keinen Gang mit 
der H’-Konzentration?). 

Die in Spalte 7 der Tabelle 2 angegebene Aktivierungswärme ist 
für alle Versuche als der beste Mittelwert benutzt. Wir betrachten 
sie als auf +15 keal gesichert. Aus den gefundenen Konstanten %, 
liefert jeder Versuch mit dieser Aktivierungswärme gemäss 


logk =H — 7 m) 


29800 


logk,= H, - gu 7 (Ila) 


!) Vernachlässigung der Anheizdauer lässt die erste Konstante zu klein er- 
scheinen. 


2) Die soeben erschienenen Ergebnisse von IsuıkawA und Hasısawa (loc. eit.) 
sind in unserer Bezeichnungsweise: 





343 353 36: 373 

165 59 ZUR 603 

1493 1493 1492 "98 1491 
stehen also mit unseren Ergebnissen im Einklang. Sie haben auch einen Versuch 
bei 80° C mit 0°2 norm. Dithionsäure durchgeführt, in dem sie die Säurekonzentra- 
tion von 0'4 bis 3°8 norm. variiert haben. Berechnet man die Konstanten dieses 
Versuches nach unserer Gleichung (I) bzw. (la), so findet man von 04 bis 15 norm. 
keinen Gang, von 1'5 bis 3°8 norm. H' fast eine Verdreifachung der Konstanten. 
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Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k,), Akti- 

vierungswärme (29800 cal) und Häufigkeitsexponent (H,) der 

Zersetzung der Dithionsäure im sauren Gebiet nach Ver- 
suchen von Yosrt und POMEROY und eigenen. 





1 2 3 4 5 D 7 8 
k,- 105 H, 
Vers. ” norm. | Dorm. Einzel-| Mittei. | TOR &s 2 aus den aus den 
Nr. |abs.| 5,05 | A’ |Sinzei-| Mittel #577 Einzelwerten Mittelwerten 


werte | werte 





Spalte 5 Spalte 5 
323 3582 | 0'313 550 2019 1469 | 
3441 0'284 DD 1464 | 
1:65628 0'124 591 1428 ] 
12178 01137  ! 0121| 586 1433 | 1427 
09536 0102 | 599 1420 | 
353 09488 671 417 1847 1430 | 
06058  4'47 | 435 1412 | | 
02193 450 462 435 1412 If 1413 
01187 20 | 4,31 1416 | | 
I 
2 358 1002 1'273 | 114 394 1821 14'27 | 
6 0025 100 115 | 394 1427 | 
1 0050 0'994 107 10:9 397 1424 | 1425 
D 1000 0540 93 e 403 1418 | ” 
3 0'050 0'498 | 117 393 1428 | 
8 0201 0490 | 108 3:96 1425 | 


einen Wert für 7, (Häufigkeitsexponent')), der in Spalte 8 verzeichnet 
ist. Der Vergleich dieser Häufigkeitsexponenten kennzeichnet das 
Mass der Übereinstimmung der fremden Versuche untereinander und 
mit unseren. Die Geschwindigkeitsgleichung für das saure Gebiet 
lautet also d{8,0”) 20800 
nr =[H]-[8,0,]-10'%?.10 #7. (Ib 
Der Fehler in der Aktivierungswärme kann H, maximal um =] 
fälschen ?). 


IV. Die Zersetzung der Dithionsäure im alkalischen Gebiet. 


Die Zersetzung der Dithionsäure nach der stöchiometrischen Glei- 
chung (1) verläuft im alkalischen Gebiet viel langsamer als im sauren. 
Erst bei etwa 120° wird die Reaktion bequem messbar und wir haben 


1) Vgl. CurısTiansen in LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.- 
Bd. Il, S. 1621. 1931. 2) Unter Berücksichtigung der Ergebnisse von IsHıkaw4 
und Hacısawa wird wohl ein Wert Q,—30°3 kcal kaum um =1 keal und H,= 14% 
entsprechend um weniger als eine Einheit unsicher sein. 
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sie bei 119°, 140°, 160° und 180° untersucht. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten (k,) wurden auf Grundlage der stöchiometrischen 
Gleichung (1) hier mit Berücksichtigung des Verbrauches von 2 OH'- 
Ionen beim Zerfall von 1 Mol Dithionsäure berechnet. Dies ergibt 
d[8,0, nn ‚ 

BO — x, -[8,07])-[0H’) (IT) 


2 b(a 
bzw. 2 . £* log ( 
, 


-„, Mole/Liter - sec, (IIla) 


alb- 


Hierin bedeutet a die Anfangskonzentration der Dithionsäure, 
) die der OH’-Ionen (in Äquivalenten) und x die zur Zeit t (in Sekun- 
den) verbrauchte Menge. 

Die ersten Versuche wurden, wie beschrieben, in Reagensgläsern 
ausgeführt. Dabei erfolgt ein fortschreitender Angriff der Glaswand, 
die sich mit einem weissen, pulverigen Belag bedeckt. Mit dem Fort- 
gang des Angriffes fallen die nach Gleichung (llla) berechneten 
Werte k,. Die in den Glasgefässen gefundenen Konstanten sind wegen 
dieses Ganges nicht aufgenommen worden, obgleich sie von den in 
den Stahlgefässen ermittelten gangfreien Werten niemals in der 
Grössenordnung abwichen. 

Zugabe von Sulfit und Sulfat in Mengen, wie sie erst bei völliger 
Zersetzung der Dithionsäure auftreten könnten, fanden wir ohne Ein- 
fluss auf die Zersetzungsgeschwindigkeit. 

Die folgenden Versuche wurden in den im Abschn. 11 beschriebenen 
Stahlgefässen ausgeführt. Wie aus dem in Tabelle 3 wiedergegebenen 
Beispiel ersichtlich, sind in den einzelnen Versuchen die Konstanten 
sehr zufriedenstellend. 


Tabelle 3. Zersetzung der Dithionsäureimalkalischen Gebiet 
in Stahlgefässen. Versuch Nr. 35a. T=413° abs.: 0'400 norm. 
8,0) (a). 0330 norm. OH’ (b). 





Zeit E k, + 106 


in Min. | Mole/Liter - sec 





0396 0326 
VBSS 0318 
0'378 0308 
0364 0294 
0326 0'256 
0289 0219 


_ 
Iv 
Sı 


fc fd fc Dach buch Du 

NUN Wmn 
PH m 
xD SO 


- 


In Tabelle 4 sind schliesslich die Konstanten der Versuche in 
Stahlgefässen angeführt. Diese sind im allgemeinen aus vier bis sechs 





Tabelle 4. 
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Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (k,), Akti- 
vierungswärme (25000 cal) und Häufigkeitsexponent (H,) der 
Zersetzung der Dithionsäure im alkalischen Gebiet. 





3ereich des 





- b durchgem. 2 
Y oe »n “4 
norm. | nor. U ug — log 25.000 
S,0r Om re 1 ie 2 E- 
wen mun- desstöchiom. Einzel- Mittel- 
mögl. Wertes wert 
0050 | 0'306 13— 40 388 820 
0050 | 0'306 10—37 383 825 
0100 | 0'310 o—53 384 824 
0200 | 0'310 I— 50 383 825 
IVO 0'300 D—21 380 828 
0'200 | 0'300 2—16 381 827 
0200 | 0'051 6—30 382 826 
0200 | 0'051 9—16 379 829 
0'200 | 0'157 440 389 819 
0'200 | 0'200 6—29 383 825 
0200 | 0200 6—28 378 830 
0'100 | 0'250 3—35 390 818 
0100 | 0250 6—32 3'87 821 
v4 | 0310 —bU) 369 839 
0'200 | 0'650 3—73 365 842 
0200 | 0'700 10—54 363 845 
0200 | 0'700 9—74 361 847 
0400 | 0400 10—34 363 8’45 
0400: 0400 — 46 363 845 
0100 | 0'310 6—23 440 823 
0'100 | 0'250 5—20 4'43 820 
0200 | 0'157 3—40 439 824 
0200 | 0200 2—35 441 822 
0'200 | 0'300 330 436 827 
0200 | 0'310 8—23 439 824 
0200 | 0'650 6—35 418 8'45 
0200 0700 8s—55 419 844 
040: 0300 7—50 426 8:37 
0400 | 0'400 50 421 8'42 
0100 0'310 2 — 9 498 8'27 
0100 | 0'320 4 6—30 200 825 
0'200 | 0'310 2 3—5 4:92 833 
0'200 | 0'318 4 9—27 498 827 
0'200 | 0'157 2 —D5D 5'02 823 
0200 | 0'170 3 3— 9 510 815 
0'400 | 0'330 6 1—33 42 835 
0200 | 0'650 3 ö—1ö 475 850 
0100 | 0320 1 8 5'69 826 
0100 | 0'324 2 8—12 570 825 
0200 | 0'318 2 3—5 5'65 8:30 
0400 | 0'320 3 3—15 562 833 
0200 0'153 2 3— 6b 585 810 
0'200 | 0'170 1 4 578 817 
0'200 | 0'662 3 781 5’46 849 
0'200 | 0'662 3 3—17 537 8.58 
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Bestimmungspunkten, bei Umsätzen von ungefähr 3 bis 30% und 
mehr des im Unterschuss befindlichen Reaktionspartners erhalten. 
Einige Versuche sind, wie aus der Tabelle ersichtlich, doppelt aus- 
veführt. Die Konstanten sind durch Mittelwertsbildung aus allen ein- 
zelnen für den Umsatz von t=0 bis t=t berechneten Konstanten 
erhalten. Nur in einigen Fällen wurden die ersten oder die letzten 
Konstanten vernachlässigt. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, sind die Konstanten nicht ganz 
konzentrationsunabhängig. Sowohl bei den Versuchen in Glasgefässen 
wie bei denen in Stahlgefässen steigen sie etwas an, wenn einer der 
Reaktionspartner in höherer Konzentration als 0°3 norm. angewendet 
wird. Die Abweichungen in den einzelnen Versuchen lagen innerhalb 
10%. Die Übereinstimmung der Konstanten zwischen 0'05- und 0'32 
norm. OH’ bzw. 8,0) befriedigt. Bei höheren Konzentrationen stört 
offenbar die nichtlineare Aktivität in diesen relativ konzentrierten 
Elektrolytlösungen. Es sei nur noch an dieser Stelle an die schon 
erwähnten Versuche mit Sulfit- und Sulfatzusatz erinnert, aus denen 
hervorgeht, dass selbst ziemlich erhebliche ‚‚Neutralsalzzusätze‘‘ ohne 
Einfluss sind. Die Konstanten steigen bei den hohen Konzentrationen 
bei den verschiedenen Temperaturen um den prozentual gleichen Betrag. 

Aus den Konstanten, die bei den Lösungen erhalten worden sind, 
die nieht konzentrierter als 0°'32 norm. waren, wurden die Mittelwerte 
gebildet und aus diesen Mittelwerten für die vier Versuchstempera- 
turen die Aktivierungswärme berechnet. 

RT, 


Tabelle5. Berechnung der AktivierungswärmeQ@, T 
ı 


?, ka k, 
T, og k, 


der alkalischen Reaktion. 





kuss» 106 ku433 - 106 kn4s3 + 106 Ya in kcal 





101 _ 
= 402 
101 0 
101 
Mittel: 25°0 


Aus dem Mittelwert der Aktivierungswärme, 250 kcal, und den 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhalten wir schliesslich für den 
Häufigkeitsexponenten H, nach Gleichung (Il) 82; diese Werte sind 
in der Tabelle 4 in der letzten Spalte angeführt. Aus den Versuchen 
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in Glasgefässen ergibt sich Q,= 265 kcal und H,=91. Da die Akti- 
vierungswärme etwa mit einem Fehler von +1'5 kcal behaftet ist, 
ergibt sich für den Häufigkeitsexponenten eine Unsicherheit von etwa 
+1. Bezüglich dieser Werte stehen die Versuche in den Stahlgefässen 
mit den Versuchen in den Glasgefässen, die im allgemeinen etwa um 
30% kleinere Konstanten gaben, in genügender Übereinstimmung. 
Unter Berücksichtigung dieser Fehlermöglichkeiten kann man also die 
Reaktion im alkalischen Gebiet durch die Gleichung 
ar 25 000 
“0 _ [0H’)-[8,05]-10%°.10 4577 (IT b) 


darstellen. 


V. Die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf alkalische 
und neutrale Dithionatlösungen. 


Chromat und Bromat in alkalischer Lösung und Bromat in phos- 
phatgepufferter Lösung wirken auf Dithionsäure ebensowenig ein wie 
nach den Versuchen von Yost und POMEROY im sauren Gebiet. In 
Tabelle 6 und 7, Spalte 2, sind die Umsätze an Dithionat in Äquiva- 
lenten in Abwesenheit von Oxydationsmitteln, in Spalte 3 der Ver- 
brauch an Dithionat in Gegenwart von Bromat und in Tabelle 6, 
Spalte 4, dasselbe für Chromat angegeben. Die in jeder Tabelle ver- 
einigten Versuche waren ganz gleich ausgeführt und liefen neben- 
einander zu gleicher Zeit. 


Tabelle 6. Einwirkung von Oxydationsmitteln auf 
alkalische Dithionatlösungen. 





1 2 3 4 
Zeit Ohne Oxydations- Mit BrO3K Mit OrOgKs 
in Min. mittel 





Versuch Nr. 14. 7= 393° abs. 0'200 norm. 520%; 0'124 norm. OH’; 
005 CrOg4Ks; 005 BrOz3K. Umsatz x in Aquivalenten/Liter. 


2880 0.0027 00026 00025 
5430 00040 00044 00049 
8270 00054 00070 00067 
9780 00085 00080 0.0083 
12930 00103 00103 00110 


Versuch Nr 19. 7T= 413° abs. 0'300 norm. S:07; 0'520 norm. OH’; 
02995 BrO}. 


5765 0.0596 V’O66U 
15330 00914 00895 





faı 


m: 
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In Tabelle 7 sind die Versuche vereinigt, die mit Phosphatpuffer 
auf ?7 7 und 8 bei Zimmertemperatur eingestellt waren. Das 7,;, bei 
der Versuchstemperatur ist nur durch starke Extrapolation abschätz- 
bar und darum etwas unsicher. Das Gewicht fällt bei diesen Versuchen 
darauf, dass die Einwirkung der Oxydationsmittel bei möglichst kleiner 
Zersetzungsgeschwindigkeit untersucht wurde. 


Tabelle 7. Einwirkung von Bromat auf phosphat- 
gepufferte Dithionatlösungen. 





1. 2. k. 108 3. 
Zeit in Min. Ohne Bromat Mit Bromat 


k - 108 





Versuch Nr. 17. 7 = 413° abs. 0'303 norm. 50%; 0'2988 norm. BrOs3K; 3'56 g sekundäres 
Natriumphosphat (Kahlbaum nach SÖRENSEN) + 181 g primäres Kaliumphosphat 
Kahlbaum nach SÖRENSEN) auf 100 cm? Lösung. py =? bei 20° C. 
Umsatz x in Äquivalent/Liter. 


4370 00042 58 | „. 00020 25 
8500 00089 8 Bobo 00080 5% 


Versuch Nr. 18. 0'2916 norm. 5,0%; 0'284 norm. BrOsK; 5'66 g sekundäres Natrium- 
phosphat + 0'22 g primäres Kaliumphosphat auf 100 cm3 Lösung. py = 8 bei 20° C. 


5820 0066 66 OHIO 
11520 ) 59 VO160 
13380 . ö 63 Y 00180 
15870 ; 67 00215 
18650 ‘0212 69 00230 


Ein reeller Unterschied in der Zersetzungsgeschwindigkeit ist 
weder im alkalischen noch im neutralen Gebiet vorhanden. Der Unter- 
schied bei dem Versuch bei pz7=8 ist wohl auf einen Fehler im An- 
fangstiter zurückzuführen, was bei dem geringen Umsatz viel aus- 
macht und besonders dadurch hervortritt, dass die Konstanten ohne 
Bromat, die anfangs kleiner sind, mit der Zeit ansteigen, während die 
Konstanten mit Bromat anfangs grösser sind und dann abnehmen. 

Dass die vorstehenden zwei Versuche (Tabelle 7, Versuch Nr. 17 
und 18), die nur einen kleinen Unterschied in den Konstanten zeigen, 
obwohl sie bei Zimmertemperatur um eine ganze Einheit im 9, ver- 
schieden eingestellt sind, ihre numerische Ähnlichkeit dem Umstand 
verdanken sollten, dass der Unterschied der Pufferungen im 9,7, bei 
der Versuchstemperatur sehr klein wird, halten wir für unwahrschein- 
lich. Dass die beiden Äste der Linie, welche den Gang der Geschwin- 
digkeiten (log (k,[H’]+k,[OH’]) bei 413° abs.) mit dem p,, im sauren 
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und alkalischen Gebiet gemäss Fig. 1 angibt, zwischen den beiden 
Pufferwerten ihr Minimum erreichen, leuchtet aus der Extrapolation 
nicht ein. Es besteht vielmehr die Vermutung, dass dieses Minimum 
bei ?7 77 und bei einem viel kleineren Wert der Geschwindigkeits 
konstanten gelegen ist und durch die von H’- und OH’-Ionen una)- 
hängige dritte Geschwindigkeit der reinen Wasserwirkung (k,,) bei 
diesen Versuchen überholt wird. Da wir den Wert des Minimums für 
die beiden Äste nur durch Extrapolation zu k,[H']=k,[OH’) 25-10" 
kennen, so bleibt der Schluss auf eine Geschwindigkeitskonstante im 
neutralen Wasser von k,—7 -10°® naturgemäss unsicher. 














or — saure Reaktion, extrapol aus den Messun- — 0 
gen v30-85°C nach logks =14,2 -29, 800/457 7 
—— alkalısche Reaktion gemessen 
= extrapoliert auf Grund der Propor- 
N tionalität zu H und OH’ 
—— mittlerer Wert von log kag ausden Mes- 
\ . deb n 
_\ sungen im neutralen bebiet 
I, ®gemessene Reaktion im neutr. Gebiet 
ER 
S5HIQ \ a5 
S IN f 
a > eo. 
x N z 
+ \ [4 
2 = —t! 7 
g N . 
x \ / 
De x , 
N et 
S ei. 
| | | | l 
-1 - 
0 2 4 6 8 /) 12 


Fig. 1. Abhängigkeit der Dithionsäurezersetzung vom 777 bei 140° C. 
(Die py-Skala ist von O0 bis 12 aufgetragen, da das Ionenprodukt des Wassers bei 
140° C etwa 10-12 beträgt.) 


Vl1. Diskussion der Ergebnisse. 


Wir können die Zersetzung der Dithionsäure durch die all- 
gemeine Formel 


- d [8,0% . , I 
RO — (&,-[H]+k,-[OH’]+ kan) [8,07] | | 
20800 25.000 (IV) 
== m -10"*?.10 #577 +[OH’])-10°°?.10 #977 4 ku.) [8,05] | 
darstellen, indem wir die Ausdrücke (I) und (III) zusammenfassen 
und wegen der Geschwindigkeitskonstante &k,, auf die Schlussbemer- 


kungen von Abschn. VI verweisen. 


Die Auffassung der Konstanten als Produkte einer Aktions- 
konstante und einer Exponentialfunktion mit der Aktivierungswärme, 
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der Temperatur und der Gaskonstanten im Exponenten unter der 
Annahme, dass die Aktionskonstante als praktisch temperaturunab- 
hängig behandelt werden kann, führt für die saure Lösung zu dem 
unbefriedigenden Ergebnis, dass die Aktionskonstante um 2 bis 
+ Zehnerpotenzen grösser ausfällt, als sie im Gasraum bei bimoleku- 
laren Reaktionen allgemein gefunden und als Stosszahl berechnet wird. 
Im alkalischen Gebiet beträgt der entgegengesetzt gerichtete Unter- 
schied 1 bis 3 Zehnerpotenzen. Gegenüber dem Gaszustand zu kleine 
Werte in Lösungen werden sehr häufig beobachtet. Welcher theore- 
tische Gesichtspunkt für ihre Erklärung massgebend ist, ist nicht aus- 
gemacht. Aber es gibt verschiedene Möglichkeiten und keine grund- 
sätzliche Schwierigkeit des Verständnisses. Ein gegenüber dem Gas- 
zustand wesentlich zu grosser Wert, wie er hier in saurer Lösung fest- 
gestellt worden ist, ist erheblich seltener. Er findet sich analog ins- 
besondere bei den durch H’-Ionen beschleunigten Wasseraufnahmen 
von Glucosiden!). Diese Analogie spricht gegen die Deutung durch 
die elektrische Anziehungskraft zwischen entgegengesetzt geladenen 
beteiligten Ionen, die hier bei der Dithionsäure wegen der doppelt 
negativen Ladung des Anions der letzteren möglich wäre. Für die 
Vorstellung, dass der Stossradius um 2 Zehnerpotenzen vermehrt ist, 
lässt sich nichts Überzeugendes anführen. Eine Kettenreaktion scheint 
im vorliegenden Falle besonders wenig wahrscheinlich. Die Rück- 
führung der Aktionskonstante auf die theoretische Stosszahl mit einer 
Änderung der Aktivierungswärme würde in unserem Falle nur mög- 
lich sein, wenn diese um 6keal zu hoch bestimmt wäre, was völlig 
ausserhalb der experimentellen Möglichkeiten gelegen ist. 

Unter diesen Umständen muss die Darstellung der Konstanten 
als Produkt aus der temperaturunabhängigen Stosskonstante und der 
e-Funktion von Aktivierungswärme, Gaskonstante und Temperatur 
als unzulänglich angesehen und durch die wohlbekannte andere Dar- 
stellung ersetzt werden, die eine grosse Anzahl von Freiheitsgraden 
berücksichtigt. Wir verweisen wegen der Grundlage der Rechnung 
auf K. F. HerzrerLp und L. S. Kassen?). Wenn wir für die Spaltung 
der Dithionsäure durch Wasser in saurer Lösung die Mitwirkung von 


zehn Freiheitsgraden annehmen, so ergibt sich, wie an der letzt ange- 


!) Vgl. Lawpout-BöRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1627. 


1931. 2) K. F. HERZFELD, Kinetische Theorie der Wärme (MÜLLER- POVILLET, 
Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., Bd. III, 2. Hälfte, S. 201. 1925). L.S. Kasser, 
Kineties of homogeneous gas reactions, S. 64, New York 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heit 1/2. 
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führten Stelle besonders im einzelnen ausgeführt ist, für die Reaktions 
geschwindigkeitskonstante 

r\4 ur 
was mit den beobachteten Werten in Tabelle 8 zusammengestellt, eine 
befriedigende Übereinstimmung gibt, ohne dass der vor dem Expo 
nentialausdruck stehende Faktor Z einen von dem gaskinetisch be 
rechneten verschiedenen Wert besässe. 


Tabelle 8. Stosszahl und Aktivierungswärme der sauren Re 
aktion bei Berücksichtigung von zehn Freiheitsgraden. 








EN, R .- N i y ' Q! Q! 
Berechnet nach log Z, = log k, + log 4!— 4 log ap + a5; 7 und 
Q,=Q,+4RT. 

— logk, 
O0 = 0! IH Mittelwerte 
ahs Er Pr a 4log ; | ©} 
a Q,+4R1 4571 "SRT aus Tabelle?, log 2, 

Spalte 6 

323 324 21'95 680 5'92 1051 | 

353 32°6 2021 666 434 1059 } 1062 

358 327 1999 664 3'965 1077 


Wesentlich bei dieser Betrachtung ist, dass die Aktivierungs- 
wärme Q/ nach Gleichung (V) um etwa 3 keal grösser ausfällt, als @, 
bei der einfachen Rechnung nach der ARRHENIUSschen Formel. Der 
Unterschied der Stosskonstanten der durch H’- und OH’-Ionen kataly 
sierten Wasseraufnahme erscheint, wenn wir für die letztere die 
ARRHENIUSsche Darstellung festhalten, vermindert. Bei der Berück- 
sichtigung der Freiheitsgrade erscheint es wesentlich, nicht nur die 
der Dithionsäure, sondern, wie besonders durch die anderen analogen 
Fälle nahegelegt wird, auch diejenigen des Wassers, das durch die 
Polarisation von seiten der beteiligten H’-Ionen festgehalten ist, zu 
berücksichtigen. 

sine Betrachtung darüber, ob die geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion bimolekular oder monomolekular ist, indem sich zunächst 
ein Stosskomplex zwischen dem Dithionsäureion und dem H’-Ion 
bildet und die daraus folgende Zerfallswahrscheinlichkeit wesentlich 
ist, bleibt bei dem vorliegenden experimentellen Material zu unsicher, 
um sie hier auszuführen. 


Der zweite Gesichtspunkt, welcher eine Erörterung verlangt, ist 
darin gelegen, dass wir die Unwirksamkeit von zugesetzten Oxydations- 
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nitteln und Salzen, die die gleichen Ionen haben wie die Zerfalls- 
rodukte, auf die Spaltung der Dithionsäure nachgewiesen haben. Der 
Vorgang (2) kann nicht derjenige sein, dessen Verlauf durch die ge- 
ınessenen Daten gekennzeichnet wird. Wir wissen über den Ablauf 
Jlieses Vorganges von rechts nach links durch die Untersuchung von 
HABER und WANSBROUGH-JoNES!) genügend Bescheid, um ihn als 
einen schnellen Vorgang (Aktivierungswärme etwa 5kcal) zu be- 
zeichnen. Würden nun unsere Messungen der Spaltungsgeschwindig- 
keit dem Rückvorgang zugehören, so wäre er in beiden Richtungen 
messbar, es müsste aber ausserdem für die entstandene Monothion- 
säure eine zu schwefliger und Schwefelsäure führende Disproportionie- 
rungsreaktion bestehen. Die Annahme, dass die benutzte hohe Tem- 
peratur bei den hier beschriebenen Spaltungsversuchen den Mechanis- 
mus der Reaktion zweier Monothionsäuren in dieser Weise veränderte, 
wird aber dadurch widerlegt, dass die Ausbeute, mit der man Dithion- 
säure durch Cu, -Salz aus Sulfit erhält, bei gewöhnlicher Temperatur 
und bei 140° C, wie wir an anderer Stelle beschreiben ?), nicht wesentlich 
verschieden gefunden worden ist. Es ist somit zu schliessen, dass die 
Beobachtungsdaten nicht der Aufspaltung der Dithionsäure in Mono- 
thionsäure, sondern der Reaktion (1) zugehören, bei welcher das 
Gleichgewicht vollkommen auf der Seite der schwefligen und Schwefel- 
säure liegt, und dass diese Zerfallsgeschwindigkeit grösser ist, als die 
der Spaltung der Dithionsäure in 2 Moleküle Monothionsäure. 

Die messbare Geschwindigkeit der Dithionsäurespaltung in schwef- 
lige und Schwefelsäure und die unmessbar kleine Geschwindigkeit des 
Rückvorganges versteht sich schon aus der Beachtung der Wärme- 
tönung, die bei diesem Vorgang von links nach rechts 11 kcal beträgt. 
Daneben ist zu beachten, dass bei der genauen Umkehrung in saurer 
Lösung fünf, in alkalischer Lösung drei Komponenten zusammen- 
treffen bzw. einen Stosskomplex bilden müssten, was beliebig unwahr- 
scheinlich ist. 

Dass die Spaltung der Dithionsäure in schweflige und Schwefel- 
säure ihre Spaltung in 2 Moleküle Monothionsäure weit genug über- 
holt, um sie der Messung zu entziehen, bedeutet schliesslich, dass die 
Aktivierungswärme der Spaltung der Dithionsäure in zwei Monothion- 
säuren über 40 kcal ausmacht. Dies ergibt sich daraus, dass die Oxy- 
dationsmittel im neutralen Gebiet auf die Mindestgeschwindigkeit, die 

1) HABER und WANSBROUGH-JONES, loc. eit. VI. 2) Vgl. die folgenden 
Mitteilungen. 
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wir bei 413° abs. beobachtet haben, ohne Einfluss waren, während di 
gemessene Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung einen Wert von 
7-10°® hatte. Die wahre Geschwindigkeit der Dithionsäurespaltung 
in Monothionsäure kann also bei 413° abs. nicht höher als 10”® sein, 
und wenn wir diesen Schätzungswert annehmen, um daraus eine Akti- 
vierungswärme für die notwendige monomolekulare Zerlegung einer 
Dithionsäure in zwei Monothionsäuren mit einem Häufigkeitsexpo- 
nenten von 13+2!) zu berechnen, so folgt ein Wert von mindestens 
42+4 keal. Da die Aktivierungswärme der Gegenreaktion nur rund 
5 keal ausmacht, so beträgt die Endothermität mindestens 37 +4 keal, 
und dieser Betrag bedeutet eine untere Grenze für die Bindungsfestig- 
keit, mit der die beiden S-Atome der Dithionsäure zusammenhängen. 


Zusammenfassung. 

I. Ältere Messungen über den Zerfall der Dithionsäure im sauren 
Gebiet wurden durch eine Messung bei 85° C erweitert. Im Einklang 
mit anderen Autoren wurde gefunden, dass die Reaktion der H’- und 
Dithionsäurekonzentration proportional verläuft. 

2. Aus den Messungen von Yost und POMEROY und unseren Ver- 
suchen wurde eine Aktivierungswärme von 298 kcal bei einem Häufig- 
keitsexponenten von 142 (in den Einheiten Mole Liter - sec) berechnet 
Bei Berücksichtigung von zehn Freiheitsgraden ergibt sich die theore- 
tische Stosszahl von 10!%% und die Aktivierungswärme von 32'6 keal. 

3. Eine Zersetzung der Dithionsäure in Sulfit und Sulfat, die durch 
OH'-lonen beschleunigt wird, wurde zwischen 120° und 180° C auf- 
gefunden. Diese Reaktion verläuft proportional den 8,0,)- und OH'- 
Ionen und ergibt bis zu hohen Umsätzen in Stahlgefässen zufrieden- 
stellende Konstanten; oberhalb 032 norm. 8,0) oder OH’ ergeben 
sich mit der Konzentration wachsende Konstanten. 

4. Die Aktivierungswärme der alkalischen Reaktion beträgt 
25 kcal, der Häufigkeitsexponent 82; dies bedeutet, dass rund jeder 
100. nach der Gaskinetik berechnete, genügend energiereiche Stoss zur 
Reaktion führt. 

5. Im neutralen Gebiet wurde eine Zersetzung der Dithionsäure 
in Sulfit und Sulfat gefunden, deren Geschwindigkeit von der H’- und 
OH'-lonenkonzentration unabhängig ist und deren Geschwindigkeits 
konstante bei 140° C 7 1075 beträgt. 


!) Vgl. PorLanyı und WIGNER, Z. physikal. Ch. 131, 439. 1928. 
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6. Sulfit, Sulfat, Chromat und Bromat sind im alkalischen und 
utralen Gebiet ohne Einfluss auf die Zersetzungsgeschwindigkeit der 
Dithionsäure, wie für das saure Gebiet schon bekannt war. 

7. Aus den Versuchen wird gefolgert, dass die Messungen nicht 
den Zerfall der Dithionsäure in 2 Moleküle Monothionsäure kenn- 
zeichnen. Als gemessener Vorgang wird die Reaktion 8,07 + H,O 

S0) +80, +2H’ betrachtet. Es wird gezeigt, dass diese Vorstel- 
lung mit den Beobachtungen nirgends in Widerspruch ist und es wird 


daraus hergeleitet, dass die Endothermität der Spaltung von Dithion- 


säure in 2 Moleküle Monothionsäure mindestens 37 kcal beträgt. Diese 
Zahl ist zugleich ein unterer Grenzwert für die Bindungsfestigkeit, 
mit der die beiden S-Atome in der Dithionsäure aneinander hängen. 


Herrn Geheimrat HABER möchten wir auch an dieser Stelle für 
die Unterstützung dieser Arbeit und für seine fördernden Anregungen 
unseren Dank aussprechen. 
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Zur Frage der Reversibilität der Gleichgewichte 
bei Cellulosereaktionen. 
Von 
Carl Trogus. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 4. 33.) 

Am Beispiel der Hydrazincellulose wird gezeigt, dass die Endzustände bei 
Cellulosereaktionen keinen echten Gleichgewichten entsprechen. Das bei der Bil 
dung von Na-Cell I und Na-Cell II aus Hydratcellulose bei der analytischen Unter- 
suchung zu beobachtende reversible Gleichgewicht ist nur ein pseudoreversibles 
Gleichgewicht, das dadurch zustande kommt, dass der Unterschied zwischen Aufbau 
und Abbaukurve infolge Bildung von Zwischenverbindungen der analytischen B« 
obachtung entgeht. 

Einleitung. 

Gelegentlich einer erneuten systematischen Untersuchung über 
die Reaktion von Cellulosefasern mit Natronlauge, die zu einer we- 
sentlichen Revision der bekannten VrEewEsschen Adsorptionskurve ge- 
führt hat!), war die Frage von Interesse, inwieweit es sich bei der Um- 
setzung von Natronlauge mit Cellulose um die Einstellung eines rever- 
siblen, d.h. von beiden Seiten her erreichbaren Gleichgewichtes handelt. 

Die röntgenographische Verfolgung des Reaktionsverlaufes bei 
Cellulose hat für eine grössere Zahl von Beispielen?) zu der Folgerung 
geführt, dass bei Cellulose im Gegensatz zu früheren Vorstellungen die 
micellar heterogene Reaktionsweise bevorzugt ist. Die Reaktion ver- 
läuft demnach nach Umsetzung der Kristallitoberfläche netzebenen- 
weise in die Tiefe des Kristallitinnern. Bei einem derartigen Reaktions- 
verlauf ist eine strenge Reversibilität nur für den Bereich der reinen 
Öberflächenreaktion zu erwarten. Für das Reaktionsstadium, in dem 
das Micellinnere umgesetzt wird, ist zum mindesten mit zeitlichen Stö- 
rungen bei der Einstellung des Gleichgewichtes zu rechnen, weil der Dif- 
fusionsweg bei der Hinreaktion insofern gegenüber dem der Rückreaktion 
eine Verschiedenheit aufweist, als bei der Hinreaktion die reagierende 


!) K. Hess und €. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 11, 381. 1931. O.ScHwARrzkKorr, 
Cellulosechemie 12, 33. 1931. Z. Elektrochem. 38, 353. 1932. K. Hess, C. Trocı 
und O.SCcHwarzKoPF, Z. physikal. Ch. (A) 162, 187. 1932. ®2) K. Hess und 
C. Trocvs, Z. physikal. Ch. (B) 15, 157. 1931. 
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omponente der flüssigen Phase Molekülschichten des Reaktionsend- 
‚roduktes, bei der Rückreaktion aber Molekülschichten des durch die 
tückreaktion entstandenen Zersetzungsproduktes zu passieren hat. 

Der von O. SCHWARZKOPF!) festgestellte Unterschied in der Alkali- 
bzw. Wasseraufnahme bei Konzentrierungs- und Verdünnungsversu- 
chen an dem System natürliche Cellulose— Natronlauge könnte für 
derartige Störungen sprechen. Wiederholt man aber an demselben 
Material mehrmals die Konzentrierungs- und Verdünnungsversuche, 
so verschwinden praktisch die beobachteten Unterschiede in der Alkali- 
und Wasseraufnahme, so dass auf Grund der analytischen Ergebnisse 
eine reversible Reaktion gefolgert werden kann. 

Der Unterschied bei der ersten Konzentrierungsreihe dürfte wohl 
auf den unter diesen Bedingungen sicher irreversiblen Übergang von 
natürlicher Cellulose in Hydratcellulose zurückzuführen sein ?), der im 
Verlauf der ersten Konzentrierungsreihe erfolgt. In Übereinstimmung 
damit beobachtet man bei Verwendung von Hydratcellulose bereits bei 
der ersten Konzentrierungs- und Verdünnungsserie übereinstimmende 
Alkali- und Wasseraufnahme. 

Da diese Reversibilität mit dem oben gekennzeichneten Reaktions- 
mechanismus in Widerspruch steht, wurde die aus analytischen Ergeb- 
nissen gezogene Folgerung röntgenographisch kontrolliert. Ausserdem 
wurde noch als weiteres Beispiel die Reaktion Cellulose— Hydrazin°) 


herangezogen, bei dem der Übergang natürlicher Cellulose in Hydrat- 


cellulose und umgekehrt im Verlauf der Umsetzung nicht erfolgt. 

Bei dieser Reaktion liegen die Verhältnisse einfacher, als bei der 
Bildung von Alkalicellulose. Es wird daher im folgenden zuerst über 
die Verhältnisse im System Cellulose— Hydrazin—Wasser berichtet. 


2. Uber das System Cellulose—Hydrazin— Wasser. 
In Fig. 1 und Tabelle 1 ist das Ergebnis der Bestimmung des 
Hydrazingehaltes*) der umgesetzten Fasern bei Konzentrierungs- und 


I) O. SCHWARZKOPF, Z. Elektrochem. 88, 357. 1932. Konzentrierungs- und 
Verdünnungsversuche wurden schon vorher von A. LOTTERMOSER und W. HönscH 
(Koll. Z. 57, 219. 1931) ausgeführt. 2) Über andere Ursachen vgl. K. Hess, 
C., Trosus und OÖ. SCHWARZKOPF, loc. eit., 8. 190. 3) C, Trogvs und K. Hess, 
2. physikal. Ch. (B) 14, 387. 1931. +) Die analytischen Versuche sind von Herrn 
Dr. W. G. Hensen im Wintersemester 1931/32 in unserem Laboratorium durch- 
geführt worden. Herr HEnser hat ebenso die Untersuchung der Reaktion zwischen 
Cellulose und Äthylendiamin durchgeführt. Über Einzelheiten der analytischen 
Versuchsführung wird an anderem Orte berichtet. 
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Verdünnungsversuchen wiedergegeben (Abszisse = Hydrazinkonzen- 
tration in Gramm Hydrazin/100g Lösung, Ordinate = Hydrazin- 
aufnahme in Milligramm Hydrazin/1 Millimol C,H ,.0;). 

Während von etwa 45% Hydrazin an aufwärts die Verdünnungs- 
kurve praktisch mit der Konzentrierungskurve zusammenfällt, zeigen 
sich unterhalb dieser Konzentration erhebliche Differenzen. Der Unteı 
schied beim Aufbau und Abbau könnte durch Verzögerung der Gleich- 
gewichtseinstellung bedingt sein. Indessen zeigen kinetische Messungen, 
dass die Reaktion innerhalb 10 bis 20 Minuten zu Ende kommt. Auf 
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Fig. 1. Hydrazingehalt von Cellulosefasern in Abhängigkeit von der Hydrazin- 
konzentration. Kurve / Aufbaukurve, Kurve // Abbaukurve. 


Wochen und Monate ausgedehnte Beobachtungen zeigen keine Ver- 
änderungen dieses Endwertes mehr. 

Die Irreversibilität des Aufbau- bzw. Abbauvorganges wird durch 
das Röntgenergebnis bestätigt. Während beim Aufbau bis zu einer 
Gleichgewichtskonzentration in der flüssigen Phase von etwa 38% 
Hydrazin nur das Röntgenbild der natürlichen Cellulose beobachtet 
wird, zeigen sich bei dem Abbau von 63% bis herab zu 20% Hydrazin 
nur die Interferenzen der Hydrazincellulose. In Fig. 2 und 3 sind Auf 


nahmen bei gleicher Hydrazinkonzentration (30°14%) wiedergegeben ; 
Fig. 2 entspricht Punkt A der Aufbaukurve, Fig.3 Punkt B der 
Abbaukurve in Fig. 1. Infolgedessen zeigen partiell umgesetzte Fasern 
mit gleichem Hydrazingehalt unter Umständen einen verschiedenen 
Feinbau (vgl. Fig. 4 und 5). 
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Vabelle 1. Hydrazinaufnahme durch Ramie in Abhängigkeit 
von der Hydrazinkonzentration (19° bis 20°). 





Prozent Hy!) 
Gleichgewicht 


Hı * Er 
Mol mi aufg. Röntgenergebnis 
6 


Aufbau Abbau Aufbau Abbau Aufbau Abbau 





10 '+ Hy-C 
13 0'270 Hy-C 
1618 0'303 Hy-C 
2008 0'487 
2412 0552 
2689 2738 O6 0'587 Hy-C 
3014 3028 0,100 0,657 Hy-C 
3143 
3328 0'537 Hy-C 
3624 3623 "172 066 Hy-C 
3714 13: Hy-C 
ATSS 27: 
39083 0626 Hy-( 
40:49 
4033 0560 
4018 068 
0756 
4263 0708 
1413 Vr818 
4459 0771 
4703 0795 
4rdd 0790 
48:30 0'877 
036 0940 
338 0,983 
Ball 0'886 
461 0946 
5821 0'862 
216 1'086 
227 1'005 Hy-C 
6277 1'050 
Dass es sich in derartigen partiell umgesetzten Fasern tatsächlich 
um Endzustände handelt, geht noch daraus hervor, dass beim Aufbau 
im Konzentrationsbereich zwischen etwa 38 bis 41% Hydrazin eine 
geringe Konzentrationserhöhung genügt, um innerhalb von wenigen 
Minuten die der neuen Konzentration entsprechende Hydrazinauf- 
nahme und das ihr entsprechende Röntgenbild zu beobachten, 


!) Hy = Hydrazin. ?2) © = Cellulose, Hy-C = Hydrazin — Cellulose. 





138 Carl Trogus 





Fig. 2. Gleichgewichtskonzentration 30°14 
Gewichtsproz. Hydrazin, erhalten durch 
Aufbau, entspricht A in Kurve / (Faser 
enthält 010 Mol NH, NH,/1 C,H, 00;). 





Fig.3. Gleichgewichtskonzentration 30°] 
Gewichtsproz. Hydrazin, erhalten durch 
Abbau, entspricht Bin Kurve // (Faseı 
enthält 066 Mol NH, NH,/1 C,H ,00;). 





Fig. 4. 


Hydrazingehalt der Faser 0'27 
Mol NH, NH,/l CgH100; > 


3787% 


erhalten 


durch Aufbau bei Hydrazin 
Gleichgewichtskonzentration. 


Fig. 2 bis 5. 


töntgenfaserdiagramme von mit 


Fig.5. Hydrazingehalt der Faser 027 

Mol NH, NH,/l C;H,]00;, erhalten 

durch Abbau bei 13°0% Hydrazin Gleich- 
gewichtskonzentration. 


Hydrazin partiell umgesetzten 


Cellulosefasern (Ramie). 


während bei der niederen Konzentration die analogen Änderungen auch 
nach Monaten nicht auftreten. Für den Abbauvorgang gilt Ähnliches 
im Gebiet unterhalb 20% Hydrazin. 

Zusammenfassend geht aus dem Unterschied des Kurvenverlaufes 
bei der Auf- und Abbaureaktion hervor, dass für den Umsatz im 
Micellinnern beim Aufbau eine um etwa 20% höhere Hydrazinkonzen 


N ae 
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ration erforderlich ist, als vorhanden sein muss, um den Abbau des 
mgesetzten Micellinnern zu verhindern. 

Diese Konzentrationsdifferenz zwischen Auf- und Abbaukurve 
deutet darauf hin, dass beim Einwandern bzw. beim Auswandern des 
Reagens aus der Faser ein Reaktionswiderstand überwunden werden 
nuss, der nach den beiden Reaktionsrichtungen verschieden ist und 
infolgedessen die Ausbildung reversibler Gleichgewichte verhindert 
(Hysterese). Es liegt nahe anzunehmen, dass die Gitterkräfte im 
Sinne eines derartigen Widerstandes wirken, oder dass er z. B. dadurch 
zustande kommt, dass ein an der Micelloberfläche reagiertes Molekül 
durch eine Art Aktivierungsenergie von seinem Reaktionspartner 
(Hydrazin) getrennt und nachfolgend an ein nach innen liegendes 
Nachbarmolekül abgegeben wird usw. Ein derartiger Mechanismus 
könnte z. B. die beobachtete Konzentrationsabhängigkeit des Um- 
satzes verständlich machen. 

Diese Vorstellung kann selbstverständlich keinen Anspruch auf 
Exaktheit erheben. Es bedarf einer eingehenden theoretischen Unter- 
suchung, um das beschriebene Phänomen im Rahmen der modernen 
Gittertheorie exakt zu deuten. 


3. Über das System Cellulose— Natrinmhydroxyd— Wasser. 

Infolge der oben gekennzeichneten Komplikation im System natür- 
liche Cellulose—Natriumhydroxyd—Wasser wurden die den voran- 
gehend beschriebenen Hydrazinversuchen analogen Versuche mit 
natürlicher Cellulose und Natronlauge vorläufig zurückgestellt. Wir 
berichten im folgenden nur über die entsprechenden röntgenographi- 
schen Versuche bei Hydratcellulose, die in Ergänzung einer voran- 
gehenden Untersuchung!) ausgeführt wurden. 

Im Gegensatz zu den analytischen Versuchen bei Hydrazincellu- 
lose ergeben die analytischen Bestimmungen bei Natroncellulose aus 
Hydratcellulose, dass anscheinend reversible Gleichgewichte vorliegen. 


In völliger Übereinstimmung mit den Verhältnissen bei Hydrazin- 


cellulose führt aber die röntgenographische Untersuchung zu dem Er- 
gebnis, dass sowohl bei Na-Üell Il als auch bei Na-Cell II die Aufbau- 
reaktion eine höhere Konzentration erfordert als notwendig ist, um 


1) K. Hess, C. Trogus und OÖ. SCHWARZKOPF, loc. eit., S. 189, Anm. 1. Hier 
ist bereits darauf hingewiesen worden, dass das röntgenographisch feststellbare Um- 
wandlungsintervall Na-Cell 12” Na-Cell IL bei verschiedener Konzentration liegt, je 
nachdem Konzentrierungs- oder Verdünnungsversuche durchgeführt werden. 
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den Abbau der gebildeten Verbindung im Micellinnern zu verhindern. 
In Tabelle 2a und 2b ist das Ergebnis für den Abbau von Na-Cell | 
und Na-Cell II zusammengestellt!). Während beim Aufbau?) z.B. 
bei 10%iger Natronlauge keine Andeutungen der Interferenzen von 
Na-Cell I bzw. Na-Cell II im Röntgendiagramm erkennbar sind, sind 
im Falle der Abbaureaktion die beiden Verbindungen bei dieser Kon- 
zentration deutlich erkennbar. 

Wie aus Tabelle 2b hervorgeht, verschärfen sich die Interferenzen von Na-Üell Il 
mit abnehmender Konzentration zwischen 21 bis 16 Gewichtsproz. NaOH, um dann 


in ihrer Schärfe bis zu 6°6% NaOH konstant zu bleiben. Es zeigt sich demnach 


auch im Röntgenbild, dass in der durch Aufbau erhaltenen Na-Üell Il kein völlig 

Tabelle 2a. Veränderung der Röntgenfaserdiagramme von 

Na-Cell I aus 156 Gewichtsproz. Natronlauge bei Verdün- 
nungsversuchen. 





Aquatorhauptinterferenzen 


NaOH-K Z 
a H Konz Y As A, 
in Bemerkungen 
‚ewichtsproz dinÄ Inten dinÄ Inten dinÄ Inten 





sität sität sität 
15°6 bis 10°03) 1234 st. 438 | s.st. 416 s.st. Na-Cell It 
776 unscharf 439 | st. unscharf Übergangsgebiet 
59% unscharf 439 | st. unscharf ® | No-Cell I > Na-Cell III’ 
418 SW | m.st. 432 8.st. 397 | m.st. 1 
262 80 m.st. 439 | 8.st. 397 m.st. ü 
1'32 890 | st. 434 | s.st. 397 | m.st. | ?Na-Cell III’$ 
082 870 st. 4235| 8.st. 397 m.st. | 
044 866 st. 436 s.st. 397 m.st. 
027 860 | m.st. 434 | S.st. 102 st. Übergangsgebiet 
Na-Cell I11l’— Hydrat- 
cellulose® 


!) Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, dass bei den Abbauversuchen das 
Röntgendiagramm nicht nur von der Gleichgewichtskonzentration, sondern auch 


etwas von der Verdünnungsart abhängt. ?) Über das ausführliche Zahlenmaterial 
für die Aufbaureaktion wird später berichtet. 3) Beim Aufbau beobachtet man 
bei 10% NaOH noch Na-Cell III’. +) Natroncellulose gut ausgebildet; zwischen 
A, und A, sind noch zwei schwache Interferenzen zu erkennen: A), d=7'9; 
A. d= 612. 5) An Stelle von A, von Na-Cell I eine starke Verbreiterung längs 
des Äquators As und A, miteinander verflossen. 6) Wie bei 776% NaOH. 
A, und A, aber schon nebeneinander erkennbar. ?) Na-Cell I nicht mehr eı 
kennbar. Interferenzen von Na-Üell III’ sicher vermessbar. 8) Na-Cell Ill 
gut ausgebildet. ®?) A, unschärfer und A, intensiver gegenüber A, wie bei 


044 % Na OH. 
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einheitliches Micell vorliegt, was bereits früher auf Grund der analytischen Versuche E \ 
vefolgert worden war!). 

Neben dem erwähnten Konzentrationsunterschied für das Auf- BE \ 
treten des Röntgenbildes dieser beiden Verbindungen beim Auf- und 
Abbau fällt auf, dass beim Abbau der beiden Natroncellulosen etwa 
bei 6 Gewichtsproz. NaOH Interferenzen auftreten, die weder mit 
denen der beiden Natroncellulosen, noch mit denen der natürlichen 
bzw. Hydratcellulose übereinstimmen. Bei Na-Cell I sind zwischen 6 
und 04% NaOH ausschliesslich die neuen Interferenzen anwesend, 





Fig.6. Na-Cell III’ durch Abbau aus Fig. 7. Na-Cell III’ durch Aufbau aus 
Na-CellI bei 265% NaOH Gleich- Hydratcellulose bei 265 % NaOH Gleich- 


gewichtskonzentration. gewichtskonzentration. 


bei Na-Cell II zwischen 6 und etwa 2% neben diesen Interferenzen 
noch die Interferenzen von Na-Cell Il. Die Interferenzen von XNa- ba 
Cell II verschwinden erst unterhalb dieser Konzentration. Auch bei Ar 
01% NaOH sind die Interferenzen des neuen Diagramms noch neben \i 
denen von Hydratcellulose deutlich feststellbar. Sie verschwinden erst ” 
völlig nach sehr ausgiebigem Waschen mit destilliertem Wasser, beim 
Auskochen mit heissem Wasser oder beim Behandeln mit 1% iger 
Essigsäure. Das neue Röntgendiagramm wird auch im Verlaufe der Auf- 
baureaktion beobachtet. Es ist sicher nachweisbar bei einer NaOH- 
Konzentration von 25 bis 98%. In Fig. 6 ist das Diagramm der bei be 
Abbaureaktion und in Fig. 7 das Diagramm der bei der Aufbaureaktion ) 
erhaltenen Präparate wiedergegeben. 


1) Vgl. K. Hess, C. Trosvs und O. SCHWARZKOFF, loc. eit., S. 197. C 





Zur Frage der Reversibilität der Gleichgewichte bei Cellulosereaktionen. 143 


jabelle 3. Vergleich der Äquatorinterferenzen von XNa- 

Cell1Il’ durch Abbau [aus Na-Celll bzw. Na-Cell Il] mit 

Wasser mit denen von Na-Üell Ill’ durch Abbau mit Alko- 
holen erhalten. 





Art der Darstellung N 
der Natronceilulose III’ ’ 





Na-Cell I in 15 Gewichtsproz. Natronlauge 
allmählich in Natronlauge von 082 Gewichts- 
proz. gebracht 

2. Na-Cell II allmählich aus 29 Gewichtsproz. 
Natronlauge in 15 Gewichtsproz. Natron- 
lauge gebracht 

3. Na-Cell I aus 15'4 Gewichtsproz. Natron- 
lauge 20 Sekunden in Methanol getaucht 

t. Aus Reihe 1 gewonnene Hydratcellulose 
in2'5Gewichtsproz., danach in 57 Gewichts- 
proz. Natronlauge gebracht 


Dieses Röntgendiagramm ist gemäss Tabelle 3 mit dem identisch, 
das wir beim Auswaschen von Na-Üell I mit Methanol bzw. Athanol 
als Zwischenstufe beobachtet haben!) und einer von uns Na-Cell 111’ 


genannten Natroncellulose zuordneten?). Über die Zusammensetzung 


von Na-Cell III’ namentlich auch in bezug auf den Gehalt an Wasser ’°) 
soll erst später berichtet werden. Auch behalten wir uns die Bearbei- 
tung des Temperatureinflusses auf die Bildung dieser Verbindung vor. 


Aus dem Vergleich der Interferenzlagen bei Na-Cell Ill’ mit denen bei natür- 
licher Cellulose, Hydratcellulose, Na-Cell I, Na-Cell II und Na-Cell III geht hervor, 
dass namentlich für die Äquatorinterferenzen wegen ihrer teilweise recht benach- 
barten Lage bei Einwirkungsprodukten von Natronlauge auf Cellulosefasern leicht 
Anlass zu Superpositionseffekten bzw. zur Ausbildung unscharfer gegebenenfalls bei 
Änderung des Mischungsverhältnisses dieser Verbindungen wandernder Intensitäts- 
maxima gegeben ist. Die Serie der Alkalicellulosen ist ein Musterbeispiel für die 
von uns oft betonte Möglichkeit von Täuschungen bei der Auswertung der Röntgen- 
diagramme auf diesem Gebiet®). 


1) C, Trosvs und K. Hess, Cellulosechemie 13, 81. 1932. 2) Inzwischen hat 
auch W. SCHRAMEK (Z. physikal. Ch. (B) 20, 213. 1933) diese Verbindung beim Aus- 
waschen von Na-CellI mit verdünnten Alkalien beobachtet und als Na-Cell IV 
bezeichnet. Eine derartige Neubezeichnung erscheint uns vorläufig überflüssig. 

) Dabei ist auch an die Möglichkeit zu denken, dass diese Verbindung einem alkali- 
freien Körper, z. B. einem echten Hydrat der Cellulose entspricht. +) C. Tro@us 
und K. Hess, Z. physikal. Ch. (B) 12, 268. 1931. K.Hess, T. Tomoxarı und 
U, Trogvs, Z. physikal. Ch. (B) 16, 379. 1932. C. Trogvs und K. Hess, Z. physikal. 
Ch. (B) 21,7. 1933 sowie zahlreiche andere Mitteilungen. 
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Der Nachweis von Na-Cell III’ als eine Zwischenstufe des Um 
satzes von Hydratcellulose mit Natronlauge gibt die Möglichkeit, die 
Unstimmigkeit zwischen den röntgenographischen Ergebnissen, die 
eindeutig auf ein irreversibles Gleichgewicht hinweisen, und den analy- 
tischen Ergebnissen, die für ein reversibles Gleichgewicht sprechen, zu 
deuten. Es ist anzunehmen, dass durch die Bildung der kristallinen 
Zwischenverbindung der oben erörterte Reaktionswiderstand (vgl. 
S. 139) so unterteilt wird, dass der Unterschied zwischen Aufbau- und 
Abbaukurve bei den einzelnen Reaktionsstufen so klein wird, dass er 
zwar noch röntgenographisch nachweiscar bleibt, aber infolge der 
nicht unerheblichen Fehlergrenzen bei der analytischen Bestimmung 
der Beobachtung entgeht. 

Aus der röntgenographischen Untersuchung geht jedenfalls mit 
Sicherheit hervor, dass bei der Bildung von Natroncellulose ebenso 
wie bei der Bildung der Hydrazinverbindung keine reversiblen Gleich- 
gewichte vorliegen. 


Wir sind der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und Förde- 
rung der Forschung für die Gewährung eines Arbeitskredites, der auch 
diese Untersuchung ermöglichte, zu aufrichtiger Dankbarkeit ver- 
bunden. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 
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Fluorescenzlöschung in Lösungen durch organische Stoffe. 


Von 
J. Eisenbrand. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 4. 33.) 


I. Zur Theorie der Fluorescenzlöschung: Die Löschung der Fluorescenz von 
Chininsulfat in saurer methylalkoholischer Lösung durch Brenzcatechin, Resorein 
und Hydrochinon erfährt keine nennenswerte Änderung, wenn man statt der Di- 
phenole ihre Äther zusetzt. Eine Löschtheorie, die die reduzierenden Eigenschaften 
der Phenole (OH-Gruppen) zur Erklärung benötigt, ist nicht haltbar. 

II. Die Löschung dieser Fluorescenz erfolgt auch durch Kohlenwasserstoffe 
und ist jedenfalls auf nicht völlig abgesättigte konjugierte Doppelbindungen zurück- 
zuführen. Kohlenwasserstoffe mit völlig abgesättigten konjugierten Doppelbindun- 
ven, wie Benzol, besitzen keine Löschwirkung. Ebensowenig löschen Kohlenwasser- 
stoffe mit nur einer einfachen Doppelbindung. 

III. Die Entstehung löschender Derivate aus Benzol ist aus einer Störung des 
gesättigt konjugierten Systems des Benzols zu verstehen. Nicht alle Substitutionen 
führen zu löschenden Derivaten. 

IV. Das Löschvermögen in Beziehung zu anderen physikalischen Eigen- 
schaften: 1. Lichtabsorption, 2. Dipolmoment, 3. Molekularrefraktion der Löscher, 
4. Ionenladungen. — Die Beziehungen zu diesen Eigenschaften sind verwickelt. 
Das Vorhandensein einer Exaltation der Molekularrefraktion weist auf Lösch- 
vermögen hin, das Umgekehrte gilt nicht. 

V. Schlussfolgerungen über den Mechanismus der Löschung: Der Löschvorgang 
ist wahrscheinlich eine Influenzwirkung, die Träger der Influenzwirkung sind be- 
sonders gelockerte Elektronen. 


I. Zur Theorie der Fluorescenzauslöschung. 

Kürzlich teilte K. WEBER!) in dieser Zeitschrift einige bemerkens- 
werte Ergebnisse über die Auslöschung der Fluorescenz gelöster Sub- 
stanzen durch Fremdstoffe mit. Es handelte sich dabei vor allem 
darum, dass Hydrochinon in saurer Lösung die Fluoreseenz gewisser 
Stoffe stärker löscht als in alkalischer. Dies lässt sich nach WEBER 
schwer mit einer von E. Baur?) aufgestellten elektrochemischen 
Theorie der Fluorescenzauslöschung in Einklang bringen, nach der der 


!) K. WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 19, 22, 30. 1932. 2) E. Baur, Z. phy- 
sikal. Ch. (B) 16, 465. 1932. Helv. chim. Acta 1,186. 1918. C. QuELLEr, Helv. 
chim. Acta 14, 936. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.22, Heit 3. 10 
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Fluorescenzstoff S im Licht sich dipolartig auflädt und an seinem 
positiven Ende die negativen Ladungen des Hydrochinonions entlädt, 
wobei dieses in Chinon übergeht. Das Chinon empfängt am negativen 
Ende des Fluorescenzstoffes wieder die negativen Ladungen und bilde: 
so Hydrochinonion zurück. Der völlig entladene Fluorescenzstoff lädt 
sich im Licht dann wieder auf und der Mechanismus läuft erneut ab: 


S 


Nach dieser Theorie sollte in alkalischer Lösung, in der mehr 
Hydrochinonionen vorhanden sind als in saurer, die Löschung der 


\ 


|B8+e0 X __Y-08 — 0 0 


leo+ OÖ 4 N 0 > 0 EN} Os 


Fluorescenz grösser sein, tatsächlich ist sie aber in saurer grösser. 
Diese Beweisführung ist jedoch nicht zwingend. Eine solche lässt sich 
auf folgende Weise erreichen: Man vergleicht die Löschwirkungen der 
Diphenole mit der ihrer Dimethyläther. Für die Äther der Phenole 
ist das oben mitgeteilte Reaktionsschema nicht mehr anwendbar. 
Wenn also die Fluorescenzlöschung durch die Diphenole sich nach 
obiger Gleichung vollzieht, dürfen die Phenoläther keinerlei fluorescenz- 
löschende Wirkung mehr ausüben. 


Zur Messung der Fluorescenzintensitäten wurde das Stufenphotometer von 
Purrrich der Firma Zeiss benutzt. Die Einstrahlung des primären Lichtes erfolgte 
in einem stumpfen Winkel zur Beobachtungsrichtung. Ein Dunkeluviolglas diente 
als Lichtfilter für das Ultraviolett, als Lichtquelle wurde die Quarzquecksilberlampe 
von Heraeus verwendet. Das Lichtfilter liess ausser der starken Linie 366 my« noch 
ultraviolettes Licht in folgenden Beträgen durch: 313 mu 16%, 390 ma 10%, aucl 
die schwache Linie 334 mu wurde beträchtlich durchgelassen. 

Als fluorescierender Stoff wurde Chininsulfat in einer Konzentration von 
2:06 -10 "+ Mol/Liter verwendet, da gerade beim Chininsulfat die quantitativen Zu 
sammenhänge zwischen Lichtabsorption und Fluorescenz sowie zwischen Fluores 
cenz und Verdünnung sehr eingehend untersucht und Unregelmässigkeiten nicht zu 
befürchten sind!). 

Als Lösungsmittel diente Methylalkohol unter Zusatz von 2cm? 20% ige: 
Schwefelsäure auf je 100 em? Lösung. Solche Chininlösungen zeigen mit der an 
gegebenen Anordnung bestrahlt eine ausserordentlich kräftige Fluorescenz. 

Ein Auftreten falschen Lichtes, das unter Umständen stören kann, muss bei 
dieser Art der Aufstellung des Photometers besonders beachtet werden. Das falsch: 
Licht stammt meist aus den blauen Spektralteilen und verfälscht die Ergebniss: 
hauptsächlich dann, wenn grosse Löschungen gemessen werden. Löschungen bis 
unter 5% der ursprünglichen Fluorescenz sind daher mit Vorsicht zu bewerten, 


1) Vgl. J. EISENBRAND, Z. physikal. Ch. (A) 144, 441. 1929. J. EnNEKING, Diss., 
Hannover 1931. 
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‚ können durch falsches Licht um 20 bis 30% zu klein sein. Unter 0°5% sollte 
ın auch aus anderen Gründen!) nicht messen. Hiervon abgesehen, erreicht man 
mit dem Photometer eine für unsere Zwecke sehr befriedigende Messgenauigkeit, 


wie die Tabelle 1 zeigt: 


Tabelle 1. Löschsubstanz Resorceindimethyläther. 





ein Mol/Liter Ba Iytitteı 





967-104 9 92 
484.103 79 76 
967 - 1073 58 57 
484.102 175 18 
870.102 90 90 
I bedeutet die an der Trommel ablesbare Intensität in Prozenten, bezogen 
auf eine Chininsulfatlösung ohne Löscher (I = 100). 


Die verwendeten Löschsubstanzen wurden sämtlich bis zur Schmelzpunkts- 
reinheit umkristallisiertt bzw. durch Destillation gereinigt. 

Es erschien nicht überflüssig, die für die Fluorescenzauslöschung besonders 
charakteristische Erscheinung nachzuprüfen, dass der Zusatz des Fluorescenz- 
löschers keine Veränderung des Absorptionsspektrums der fluorescierenden Sub- 
stanz hervorruft?). In unserem Falle, in dem das gefilterte ultraviolette Licht nur 
vom Chininsulfat, nicht aber von den verwendeten Löschsubstanzen absorbiert 
wird, zeigt das Chininsulfatspektrum®) zwischen 313 und 390 mu, gemessen mit der 
früher beschriebenen quantitativ photographischen Methode nach ScHEIBE*), keine 
Verschiedenheit, gleichgültig, ob als Lösungsmittel Methylalkohol mit oder ohne 
lLöschsubstanz verwendet wurde. Die gemessenen Lichtabsorptionen waren in der 
Grössenordnung von E=1, so dass die Fehlermöglichkeit etwa 5% beträgt. 

Das Ergebnis des Vergleiches der Löschungen der Diphenole und 
ihrer zugehörigen Äther zeigt, dass beim Hydrochinon und seinem 
Dimethyläther praktisch keine Unterschiede im Löschvermögen vor- 
handen sind (Fig. 1). Beim Brenzcatechin und seinem Dimethyläther 
sind die Unterschiede etwas grösser (Fig. 2), beim Resorein und seinem 
Äther am grössten (Fig. 3). Aber auch hier bleiben sie von unter- 


seordneter Bedeutung gegenüber der Grösse des Löschvermögens der 
Äther selbst, die ja nach dem oben angeführten Reaktionsschema über- 
haupt nicht löschen dürften. Von diesen Tatsachen ausgehend, muss 
man zur Ablehnung des obigen Reaktionsschemas für die Erklärung 


der hier in Frage stehenden Löschungen kommen. 


!) Vgl. Z. Instr. 45, 35, 61, 109, 521. 1925. 2) Ältere Literatur hierüber bei 
F. WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 18. 1932. 3) H. FıscHEr, Diss., Zürich 1925. 
') SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1325. 1924. J. EısENBRAND, Arch. Pharm. 
268, 520. 1930. 
10* 
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Fig. 3. 


II. Fluorescenzauslöschung durch Kohlenwasserstoffe 
und einige verwandte Verbindungen. 


Nach den Ergebnissen des vorhergehenden Abschnittes erschien 
es lohnend, eine grössere Zahl möglichst einfacher organischer Stoffe 
auf ihr Fluorescenzlöschvermögen gegenüber Chininsulfatlösungen zu 
untersuchen. Die einfachsten Beziehungen ergeben sich offenbar, 
wenn der zugesetzte Löscher das die Fluorescenz erregende Licht und 


De 
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ebenso das Fluorescenzlicht nicht oder nur wenig absorbiert. Es 
vurden in dieser Untersuchung nur solche Löscher verwendet. 
Bei dem Zusatz der Löschsubstanzen ist das Einhalten einer ge- 


wissen Konzentrationsgrenze geboten. Uber 0'1 bis 0°2 mol. Löscher- 


lösungen soll man nicht verwenden. Denn bei Konzentrationen von 
etwa 05 norm. beginnt sich manchmal bereits ein Effekt auf die 
Fluorescenz auszuwirken, den man als Lösungsmitteleffekt bezeichnet 
hat. Auf ihn soll hier nicht näher eingegangen werden. 

Eine grosse Zahl organischer Verbindungen als Löschsubstanzen 
für Fluoreseenzen in Lösungen untersuchte Prımxow!) mit einfachen 
Mitteln. Seine Deutung der Versuche ist heute längst überholt, seine 
Ergebnisse müssen kritisch gesichtet werden. Trotzdem liefert seine 
Arbeit wertvolles Tatsachenmaterial. Die Versuche sind teils in alko- 
holischer, teils in wässeriger Lösung ausgeführt und daher nicht immer 
vergleichbar. Das für den heutigen Stand der Frage Wertvolle der 
Arbeit von PINNow lässt sich etwa folgendermassen zusammenfassen: 
Betrachtet man nur Fluorescenzlöscher, die kein erregendes und kein 
Fluorescenzlicht absorbieren, so gehören die Löschstoffe mit ganz 
wenigen gleich zu nennenden Ausnahmen den aromatischen Verbin- 
dungen an. Aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, löschen 
z.B. kräftig. Die Löschung der Fluorescenzen der drei hauptsächlich 
untersuchten Substanzen (Acridin in salzsaurer, Chinin in schwefel- 
saurer und Fluorescein in ammoniakalischer Lösung) ist im allgemeinen 
am stärksten beim Acridin, am schwächsten beim Fluorescein, wenn 
man neutrale Stoffe als Löschsubstanzen verwendet. In einigen Fällen 
ist jedoch diese Reihenfolge gestört. Anilin und verwandte Basen 
löschen anscheinend umgekehrt die Fluorescenz des Fluoresceins am 
stärksten, die des Acridins am wenigsten. Das deutet auf polare Ein- 
flüsse hin. Aromatische Säuren zeigen dagegen die gleiche Reihenfolge 
in der Löschwirkung wie neutrale Stoffe. 

Von unwirksamen aromatischen Stoffen fallen in diesem Zu- 
sammenhang besonders auf Benzol und Pyridin. 

Die untersuchten aliphatischen Stoffe, darunter solche mit einer 
Doppelbindung, waren alle unwirksam, ausser denen, die Fremdatome, 
wie Jod oder Schwefel, enthalten (Jodmethyl, Jodoform, Schwefel- 
kohlenstoff). Auf die Deutung dieser Befunde ist später noch zurück- 
zukommen. 


1) J. Pıwsow, J. pr. Ch. (2) 66, 265. 1902. 
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Die späteren Versuche von F. Vrrre!), E. BAUR?) und F. WEBER’) 
haben sich dann immer mehr auf die Untersuchung sogenannter Ant! 
oxydantien, ein- und mehrwertiger Phenole, spezialisiert. Wie unbe- 
rechtigt diese Einschränkung ist, ging aus dem vorigen Abschniti 
hervor?). Ein beachtenswerter Fortschritt ist dagegen die Aufzeigung 
der grossen Löschwirkung der Cinnamylidenmalonsäure (WEBER) 
auf die später noch zurückzukommen ist. 


Versuchsanordnung: Es wurden ausschliesslich Chininsulfat 
lösungen verwendet, die wie im vorigen Abschnitt hergestellt waren 
und in der gleichen Versuchsanordnung untersucht wurden. Nach 
allem bisher Bekannten können die mit Chininsulfat erhaltenen Er 
gebnisse auf eine grosse Zahl anderer fluorescierender Stoffe über 
tragen werden. Hierüber soll in einer späteren Arbeit berichtet werden. 

Die angewendeten Löschstoffe wurden, abgesehen von Naphthalin 
und Dimethylbutadien von Kahlbaum oder von Fraenkel und Landau 
in möglichst reiner Qualität bezogen und bis zur Siedepunkts- bzw. 
Schmelzpunktsreinheit gereinigt. Dimethylbutadien, Diphenylbuta- 
dien und Hydrochinondiacetat wurden mir von Herrn Dr. BODENDoRr 
freundlichst zur Verfügung gestellt, wofür ihm auch an dieser Stelle 
gedankt sei. Tolan wurde nach dem Verfahren von Currivs und 
Tuun®), Diphenylbutadiencarbonsäure nach THIELE und SCHLEUSS- 
NER®) dargestellt. 

Unter den bis jetzt untersuchten Stoffen fehlen einfachste alipha- 
tische mit konjugierter Doppelbindung. Dies veranlasste mich, zu 
nächst das 2,3-Dimethylbutadien zu untersuchen (Fig. 4). Das Er- 
gebnis ist eine kräftige Löschwirkung. Besonders bemerkenswert ist 
demgegenüber Prıynows Befund, dass Benzol mit seinen drei konju- 
gierten Bindungen die von ihm untersuchten Fluorescenzen gar nicht 


!) F. VITTE, J.Chim. physique 86, 276. 1929. 2) E. Baur, loc.cit. F. Weser, 
loc. eit. 3) Damit soll kein Einwand gegen die Annahme enger Beziehungen 
zwischen Fluorescenzlöschung und negativer Katalyse gemacht werden, wie sie 
ausser von BAUR besonders von PERRIN gefordert wurden. Diese Annahme ist 
heute weitgehend experimentell gestützt worden (vgl. dazu die Literaturzusammen 
stellung bei F. WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 18. 1931). Bleibt der Zusammen 
hang auch für die hier neu gefundenen Löscher bestehen, so sind sogar für die nega- 
tive Katalyse neuartige Befunde besonders hinsichtlich der als Katalysatoren ver- 


wendbaren Stoffe zu erwarten. 4) WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 19, 30. 1932. 
5) Curtivs und THun, J.pr. Ch. (2) 44, 171. 1891. Vgl. auch M. ScHLEenK und 
M. BERGMANN, Lieb. Ann. 462, 76. 1928. 6) THIELE und SCHLEUSSNER, Lieb. 


Ann. 306, 197. 1899. 
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‘öscht. Ich wiederholte den Versuch mit Benzol bei Chininsulfat in 
nethylalkoholischer Schwefelsäure und fand ebenfalls bis zu Konzen- 
trationen von über 1 mol., d.h. bis weit über das für die Löschung 
in Betracht kommende Konzentrationsgebiet, keinerlei Löschung. Dies 
\ässt sich wohl durch den völlig symmetrischen Bau des Benzols ver- 
stehen. Dann sollte aber in Stoffen, die dem Benzol verwandt, jedoch 
nicht so symmetrisch gebaut sind, die Löschwirkung der konjugierten 
Doppelbindung wieder zum Vorschein kommen, wie z. B. bei Furan, 
Thiophen, C'yelopentadien. Das Ergebnis zeigt Fig. 4. Alle diese Stoffe 
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o—o Dimethylbutadien —ı furan «——+Thiophen 
Fig. 4. 


löschen die Fluorescenz des Chininsulfats beträchtlich, und teilweise 
fast in der Grössenordnung der früher als spezifische Löscher aufge- 
fassten Substanzen, wie Hydrochinon. Thiophen löscht etwas stärker 
als Cyelopentadien!), im Einklang mit der von Pınnow festgestellten 
Tatsache, dass schon einfache aliphatische Schwefelverbindungen die 
Chininsulfat- und Acridinfluorescenzen etwas löschen. Furan freilich 
löscht noch stärker. Diese Befunde bestätigen vollkommen die ver- 
mutete Wirkung konjugierter Bindungen ?). Alle bisher mitgeteilten 

1) Die Messungen für Cyelopentadien wurden nicht in Fig. 4 eingezeichnet, 
da bei der grossen Polymerisationsfähigkeit des Stoffes weitere Kontrollunter- 
suchungen als nötig erachtet werden. Jedenfalls sieht man schon jetzt, dass das 


Löschvermögen sehr ähnlich dem des Dimethylbutadiens ist. Das ist auch zu er- 
warten gewesen, wenn nur die konjugierten Doppelbindungen eine Rolle spielen. 


> 


2) Es ist danach selbstverständlich, dass auch Isopren und ähnliche Stoffe, 
die leider nicht zur Verfügung standen, löschen. 
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Löschwirkungen konjugierter Systeme lassen sich mit Hilfe der THıeı.r- 
schen Partialvalenztheorie dem Verständnis etwas näherbringen. 
Es soll jedoch erst später an Hand zahlreicheren Materials eine 
den jetzigen Anschauungen entsprechende Deutung versucht werden. 
Pıyxow fand, dass Naphthalin beträchtliche Löschkraft besitzt. Diese 
Tatsache ist gegenüber der Unwirksamkeit des Benzols so auffällig, 
dass ich sie nachprüfte, das Ergebnis zeigt Fig. 5. Tatsächlich besitz! 
demnach Naphthalin eine starke Löschkraft. Dekahydronaphthalin 
löscht gar nicht, Tetrahydronaphthalin löscht etwa gleich stark wie 
00 





r* EI 
| Dekalin 


Ä 
<=) 
Ss 

er 





| 
| | 





Te 














“ | | 
00 0025 0085 0.075 07 0125 0150 


— E 
o——+ Naphthalin  x———letrahydlronaphthalin 
+ +7,4-Dihydronaphthalin 


Fig. 5. 





Naphthalin, 1,4-Dihydronaphthalin löscht ebenfalls erheblich. Daraus 
ergibt sich: Die Hydrierung des Gesamtmoleküls des Naphthalins (Be- 
seitigung sämtlicher Doppelbindungen) hebt die Löschwirkung völlig 
auf, dagegen nicht die ganze oder teilweise Hydrierung nur eines 
Ringes. Dieser Befund ist insofern merkwürdig, als man für das Tetra- 
hydronaphthalin, das eine gewisse Benzolähnlichkeit besitzt (ortho- 
disubstituiertes Benzol), Wirkungslosigkeit hätte erwarten sollen. Aus 
dem Ergebnis war nun umgekehrt zu folgern, dass auch andere 
orthodisubstituierte Benzolderivate, wie z.B. das o-Xylol, löschen 
sollten. Fig. 6 zeigt, dass dies tatsächlich der Fall ist. Ausserdem 
untersuchte ich auch das m- und p-Xylol, auch diese Stoffe löschen. 
Merkwürdigerweise besitzt das o-Xylol das geringste, das p-Xylol das 
grösste Löschvermögen. Die Löschkurven zeigen einen gestreckteren 
Verlauf als die Kurve des Butadiens. 
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Dagegen löscht das monosubstituierte Benzolderivat Toluol die 
(U hininsulfatfluorescenz ebensowenig wie Benzol. Somit erbrachte diese 
Untersuchung das überraschende Ergebnis, dass das unwirksame Benzol 
bei Disubstitution mit C'H, löschend für die Chininfluorescenz wird. Es 
dürfte sich wohl einstweilen zum Verständnis der Löschungen annehmen 
lassen, dass in disubstituierten Benzolkohlenwasserstoffen des eben- 
genannten Typs die völlige Symmetrie der Doppelbindungen im Benzol 
gestört ist und eine Annäherung an einen Typus mit ungesättigten 
konjugierten Bindungen erreicht wird, der fluorescenzlöschend wirkt. 
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Fig. 6. 


Es erschien nach diesen Ergebnissen wünschenswert, weitere 
Kohlenwasserstoffe zur Untersuchung heranzuziehen. Löschversuche 
mit Anthracen und Chrysen verliefen indessen bei den hier mit- 
geteilten Versuchen mit Chininsulfat nicht eindeutig, da die genannten 
Kohlenwasserstoffe bei 366 m. selbst schon beträchtliche Lichtabsorp- 
tion und Fiuorescenz besitzen!). Dagegen konnten mit «, ö-Diphenyl- 
@,y-butadien (trans, trans) 


CH=CH-CH=C 
trans-Stilben CH=(H 
und Tolan (=(Ü 


1) Pınnow findet in seiner erwähnten Untersuchung für Anthracen eine starke 
Löschwirkung gegenüber der Fluorescenz von Fluorescein. 
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Löschversuche angestellt werden, da deren Lichtabsorption bei 366 m. 
noch verhältnismässig klein ist. Die Lichtabsorption der genannten 
Stoffe bei 366 mı wurde in jedem Einzelfalle mit dem Puurkıch- 
Photometer besonders geprüft. Man verfährt dabei so, dass man in 
die beiden Lichtwege je eine Küvette mit der gleichen Chininsulfat- 
lösung bringt. Vor eine dieser Küvetten setzt man eine Küvette mit 
wässerigem Methylalkohol, vor die andere eine gleich dieke Küvette 
mit einer Lösung der Löschsubstanz in wässerigem Methylalkohol. 
Es ergab sich so für alle Stoffe in den verwendeten Verdünnungen 
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Fig. 7. 


nirgends mehr als eine Lichtabsorption höchstens von einigen Pro- 
zenten, die unberücksichtigt bleiben konnte. 

Wie aus Fig. 7 hervorgeht, sind alle diese Substanzen starke Lö- 
scher, sie übertreffen die bisher verwendeten Stoffe teilweise weit 
gehend. Das Löschvermögen des Diphenylbutadiens ist ohne weiteres 
verständlich im Hinblick auf seine ungesättigt konjugierten Doppel- 
bindungen. Gegenüber dem Dimethylbutadien hat das Löschvermögen 
freilich stark zugenommen. Das lässt sich vielleicht so verstehen: Die 
konjugierte Doppelbindung zwischen den Phenylresten wirkt auf diese 
so, dass sie sich ebenfalls ungesättigt konjugiert verhalten!). Man 


!) Vgl. ähnliche Annahmen, um die Refraktionsexaltation dieser Stoffe zu eı 
klären: F. EısextLoHr, Spektrochemie organischer Verbindungen, Enke Stuttgart 
1912. 
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hätte dann tatsächlich ein System mit acht konjugierten Doppel- 
bindungen vor sich. Die Richtigkeit dieser Annahme lässt sich durch 
Untersuchung der Löschwirkung einfacher Polyene mit der entspre- 
chenden Anzahl Doppelbindungen prüfen. Das Ergebnis der Unter- 
suchung des trans-Stilbens!) legt ähnliche Annahmen nahe. Denn 
diese löschen nur wenig schwächer als Diphenylbutadien. Hier hätte 
man dann ein System mit sieben konjugierten Doppelbindungen. 

Tolan löscht etwas weniger als die Stilbene. Dies verträgt sich 
gut mit dem sonstigen Verhalten von Substanzen, bei denen eine 
Doppelbindung durch eine dreifache ersetzt ist?).. Vom Diphenyl- 
butadien verdient noch ein Derivat Erwähnung, die «, ö-Diphenyl- 
«, y-butadien-«-carbonsäure: 

CH=CH—-CH=(C 
COOH 

Diese Verbindung besitzt, wie aus Fig. 7 hervorgeht, das stärkste 
bis jetzt an Chininsulfat festgestellte Löschvermögen. Durch Einfüh- 
rung der Carboxylgruppe hat es fast um eine Zehnerpotenz gegenüber 
dem Diphenylbutadien zugenommen. Vorläufig ist schwer zu er- 
kennen, worin in diesem Falle die löschungsfördernde Wirkung der 
=-0 einer neuen Doppel- 


Y 


Carboxylgruppe besteht, ob die Bindung ( 
bindung vergleichbar wirkt, oder ob durch Restvalenzen des nicht 
abdissoziierten H’ eine Beeinflussung der benachbarten konjugierten 


Doppelbindung erfolgt. Jedenfalls übertrifft die Löschung der Chinin- 


sulfatfluorescenz durch die genannte Säure weit die von WEBER?) ge- 
fundene Löschung durch die Cinnamylidenmalonsäure: 
COOH 
CH=CH-—- CH=(C 
COOH 
Auch diese Säure löscht, wie auf Grund der hier mitgeteilten Ver- 
suche wohl feststehen dürfte, infolge ihrer ungesättigt konjugierten 
Doppelbindungen, auch hier wird anscheinend das Benzol ungesättigt 
konjugiert. 


1) Da auch die cis-Form des Stilbens einigermassen stabil ist, wurde zu prüfen 
versucht, ob diese Form Unterschiede im Löschvermögen gegenüber der trans-Form 
zeigt, d.h. ob sich die eis-trans-Isomerie beim Löschvermögen äussert. Diese Ver- 
suche sind noch nicht abgeschlossen. 2) Vgl. W. Hücker, Theoretische Grund- 
lagen der organischen Chemie. 3) F. WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 19, 30. 1932. 
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Haben schon die Kurven der Fig. 1 bis 7 ein anschauliches Bill 
der Verhältnisse gegeben, so lässt sich dieses noch ergänzen durch 
Benutzung einer einfachen Löschformel, die als Ausdruck des Lösch- 
vermögens eine für jeden Stoff charakteristische Zahl, die Lösch 
konstante, ermitteln lässt. 

Die einfachste ursprünglich bei Gasen in ihrer Abhängigkeit von 
der Konzentration abgeleitete Formel ist: 

1 

I=1,.125 } () 
darin bedeuten: / die gemessene Fluorescenzintensität in willkür 
lichen Einheiten bei Zusatz des Löschers, /, die Intensität ohne 
Löscherzusatz, ce die Konzentration in Mol/Liter und 5b eine für jeden 
Stoff charakteristische Konstante. Die Bedeutung dieser Konstante 
ergibt sich wie folgt: Für /=50 und /,= 100 wird b 2 b ist also 
der reziproke Wert derjenigen Löscherkonzentration c, für die die Fluo- 
rescenz auf die Hälfte ihres Anfangswertes gelöscht ist. Um zu sehen, 
wieweit die obengenannte einfache Formel verwendbar ist, wurden 
die vorerwähnten Messungen mit ihr durchgerechnet. Es ergibt sich 


Tabelle 2. 








e (Mol/Liter I gef. b I ber. 
Naphthalin. 
1'56 - 103 848 114 843 
780.103 DB 124 517 
1'56 - 10-2 323 135 0 
780 10-2 y8 117 97 
141 - 101 59 108 2b 


Mittel: 120 


Thiophen. 


194 - 10-3 94 _ 0 
967-103 635 60 645 
194 - 10-2 48 56 474 
967 -10-2 163 54 153 
174 - 10-1 9 58 91 
Mittel: 57 
o-Xylol. 

00415 673 | 118 683 

0083 513 | 114 518 

0'166 36'8 | 104 350 


Mittel: 11'2 
1) Ö.STERN und M. VoLMER, Physikal. Z. 20, 183. 1919. 
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in vielen Fällen eine gute Konstanz von b, wofür einige Beispiele auf- 
seführt seien. Die mit Hilfe von b berechneten /-Werte in Spalte 4 
zeigen gute Übereinstimmung mit den gefundenen. 

In ähnlicher Weise ist die Konstanz von b gut für: Hydrochinon- 
dimethyläther, Hydrochinon, Brenzcatechin, Brenzcatechindimethyl- 
äther, Furan, Cyelopentadien, Dihydronaphthalin, Tetrahydronaph- 
thalin und Resorein. 

Dagegen zeigt b einen Gang für m- und p-Xylol, Tolan, trans- 
Stilben, Dimethylbutadien und Resorceindimethyläther. 

Bei Diphenylbutadien und Diphenylbutadiencarbonsäure ist der 
Gang sehr ausgesprochen. 

In den meisten hier untersuchten Fällen kann man 5 als hin- 
reichend konstant ansehen, dass das manchmal nicht der Fall ist, er- 
sieht man ausserdem aus den Fig. 1 bis 7. Denn wenn 5b für jeden 
Stoff konstant, also von Stoff zu Stoff die einzige Veränderliche ist, 
so müssen die Kurven der verschiedensten Stoffe eine Schar bilden 
und dürfen sich nicht überschneiden. Da aber b wegen seiner ein- 
fachen Bedeutung für vergleichende Untersuchungen verschiedenartig 
konstituierter Stoffe ein sehr brauchbares Mass ist, so soll in Fällen, 


in denen es nicht hinreichend konstant ist, b graphisch aus b 


für = 50 aus den Kurven abgelesen werden, diese Werte sind durch * 
gekennzeichnet. Es ergibt sich dann für die untersuchten Substanzen 
folgende Übersicht (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 





Löschsubstanz = Löschsubstanz 





* Diphenylbutadien- Dihydronaphthalin. . . Ö 0'012 
carbonsäure ö 00003 
*PDiphenylbutadien ..| 3 0'003 |Furan .... 2 0014 
Stilben 22 0'0044 | Thiophen { 0018 
Hydrochinon 2 00046 | p-Xylol ...1=50 | 002 
Hydrochinondimethyl- | Tetrahydronaphthalin . { 0033 
äther 216 0'0046 | 2,3-Dimethyl- 
Brenzeatechin ’ 00063 butadien (13)... . & 0043 
Resorein 00067 |Cyelopentadien .... i 0050 
Naphthalin : 0'0083 | m-Xylol { 0050 
00086 |o-Xylol Be 009 
;renzcatechin- Dekalin 
dimethyläther. ... . 00086 
Resoreindimethyläther | 001 Benzol 
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Dass die Löschformel, die in etwas anderer Form auch 

I= I, .e-*« (2) 
lautet, wo k eine Konstante ist, keine Löschtheorie zu stützen vermag, 
hat F. WEBER (loc. eit.) gezeigt. Seine Annahme, dass die Formeln 
verschieden abgeleitet werden können, trifft jedoch nicht ganz das 
Richtige. Vielmehr ist es so, dass sämtliche bisher gebrachten Ab- 
leitungen unausgesprochen die gleiche Voraussetzung besitzen: Der 
Löschprozess wird ausgelöst, wenn Löscherteilchen und fluoreszierendes 
Teilchen sich auf eine Mindestentfernung angenähert haben. Daraus 
kann dann unmittelbar die obige e-Funktion abgeleitet werden. Sämt- 
liche Hypothesen über den eigentlichen Löschprozess, wie die eines re- 
versiblen chemischen Prozesses (BAUR) oder die von Stössen zweiter Art 
(STERN und VOLLMER) erweisen sich für die Ableitung der Formeln 
entbehrlich. Umgekehrt kann die Formel dann aber auch über den 
eigentlichen molekularen Löschvorgang nichts aussagen, über ihn muss 
man mit anderen Mitteln Aufklärung zu erhalten suchen. Die ein- 
deutige Ablehnung einer dieser Löschtheorien gelang in Abschn. |; 
wie man zu einigen wahrscheinlichen Annahmen über den Löschprozess 
kommen kann, soll in Abschn. V gezeigt werden. Dass gemessene 
Werte von den nach obigen Formeln berechneten Abweichungen zeigen, 
kann verschiedene Gründe haben: 1. Kann die Voraussetzung nicht 
mehr stimmen, dass die Konzentration des Fluorescenzstoffes zu ver- 
nachlässigen ist gegenüber der des Löschers. Beispiel: Dipheny|- 
butadiencarbonsäure. 2. b in Formel (1) oder k in Formel (2) kann 
nicht mehr konstant sein, wenn sich die Viscosität, die in b!) und 4 
enthalten ist, innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches 
merklich ändert. 


III. Fluorescenzlöschung und Substitution beim Benzol. 

Das Löschvermögen organischer Löscher, die nur Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthalten, wurde als dem ungesättigt konjugierten Zu 
stand von Doppelbindungen eigentümlich erkannt. Unter diesem Ge- 
sichtspunkt gewinnt das Löschvermögen substituierter Benzole er- 
neutes Interesse. 

Pınnow fand Wirkungslosigkeit von Benzoesäure und Phthal 
säure, die starke Wirkung des Phenols wurde unter anderem von 


WEBER?) untersucht, von Anilin, das in saurer Lösung ionisiert ist 





1) S.). Wawırow, Z. Physik 58, 665. ?) Weser, Z. physikal. Ch. (B) 15, 
18. 1931. 





Tol 


Phe 





Fluorescenzlöschumg in Lösungen durch organische Stoffe. 


Tabelle 4. 





Zahl und 
Name Formel Bezeichnung der 
Substituenten 





Benzol ! 


Toluol? 


EN 0:09 


p-Xylol 3 


Phenol ER N 001 


Hydrochinon® 2 217 00046 


OH 
OH 


Resorein® 2 : 5 00067 
‘ OH 


OCH; 


Anisol®) . Ä OCH3 


1) Pınnow (loc. eit.) und eigene Messungen, siehe Abschn. II. 2) Dagegen 
löscht Toluol die etwas empfindlichere Fluorescenz des Acridins in saurer Lösung. 
Man muss also schon einer CH ,-Gruppe eine schwache Wirkung auf die Löschkraft 


zuschreiben, die sich bei der unempfindlicheren Chininsulfatfluoreseenz erst bei 
zweifacher Substitution mit CH, deutlich zeigt. 3) Vgl. Abschn. II. 4) Vgl. 
WEBER (Z. physikal. Ch. (B) 15, 18. 1931). Im allgemeinen sind die Löschungen 
in wässerigem Methylalkohol, wie sie hier untersucht wurden, nicht grössen- 


ordnungsmässig verschieden von denen in Wasser, wie sie WEBER untersuchte. 
WEBER findet c—=0"013, in Methylalkohol sind die Lösungen etwas grösser. Es 
wird daher als ungefähres Mass c, wie es sich schätzungsweise auch unter Be- 
ıchtung der Löschwirkung des Anisols ergibt, eingesetzt. 5) Vgl. Abschn. 1. 


‚ Vgl. diesen Abschnitt, S. 161, Anm. |]. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 











Zahl und 
Name Formel Bezeichnung der b = 
Substituenten 
Hydrochinondimethyl- G0R: 
5 PER 200B; (p) 216 000465 
OCH; 
OCHz 
Resoreindimethyläther!) . 2 00H; (m) 100 001 
O0B; 
000: CH; 
Hydrochinondiacetat?) .. 2000. CR; (p y 011 
000. CH; 
COOH 
Benzoesäure?) ....... 1 C00H »<1 c>1 
C00H 
Phthalsäure®) ........ \C00H 2 COOH (o b<1 e>1 
C0O003H, 
Phthalsäurediäthylester®) . 0000; 2 0O003A, (0) b<1 c>1 


und also nicht zu den ‚‚neutralen‘‘ Löschern gehört, soll später die 
Rede sein; Nitroverbindungen scheiden hier wegen ihrer Lichtfilter- 
wirkung aus. 

Zu diesen Feststellungen, die für Phthalsäure noch eigens be- 
stätigt wurden), kommen dann noch die des I. und II. Abschnittes 
dieser Untersuchung: 1. Veresterung der Phenole ändert das Lösch- 
vermögen gar nicht oder nur wenig?). Hier ist noch nachzutragen. 


!) Vgl. Abschnitt I. 2) Dagegen setzt Acetylierung das Löschvermögen von 
Phenolen stark herab. Nach vorläufigen Messungen löscht Diacetylhydrochinon 
wie folgt: e= 0'020 Mol/Liter, /=81'5; e=0'036 Mol/Liter, /=792. 3) Pıwnow, 


loe. eit. *) Prwwow (loc. eit.) und dieser Abschnitt. Terephthalsäure konnte wegen 
ihrer geringen Löslichkeit nicht untersucht werden. 5) Eine Lösung von 0"2] 


mol. Phthalsäure und 2% iger wässeriger Schwefelsäure in Methylalkohol zeigte ein 
Löschung, die gerade die Fehlergrenze zu übersteigen beginnt. 
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lass das auch für das Phenol selbst gilt. Anisol ist ebenfalls ein starker 
Löscher!). 2. Monosubstitution mit CH, ruft bei Chininsulfat?) keine 
Löschwirkung hervor, dagegen Disubstitution. Dazu kommt jetzt 
noch 3., auch die Gruppe COOR (Phthalsäurediäthylester) ruft bei 
Disubstitution keine Löschwirkung hervor. 

Aus der Tabelle 4 geht der Gegensatz der Gruppen OH, OCH,, 
(H, einerseits und COOH, COOR andererseits deutlich hervor. Merk- 
würdig ist der grosse Sprung, beim Übergang von der Mono- zur Di- 
substitution, mit CH,, dagegen die geringe Änderung bei dem analogen 
Übergang von einer zu zwei OH- oder OCH,-Gruppen. Die freie oder 
veresterte Carboxylgruppe hat beim Benzol auf die Weckung des 
Löschvermögens gar keinen Einfluss, ja sie wirkt ihm anscheinend 
sogar entgegen, selbst wenn sie nicht direkt im Kern substituiert ist, 
wofür die Herabsetzung der Löschkraft des Hydrochinons durch Acety- 
lierung sprechen könnte. Nach dem in den vorhergehenden Abschnitten 
Mitgeteilten müsste man also den Gruppen CH,, OH, OCH, die Fähig- 
keit zuschreiben, den Benzolrest einem ungesättigt konjugierten Zu- 
stand anzunähern, der Gruppe COOH(COOR) dagegen die Eigen- 
schaft, den gesättigten Zustand zu erhalten. 


IV. Vergleich des Fluorescenzlöschvermögens mit anderen 
physikalischen Eigenschaften. 
1. Löschvermögen und Lichtabsorption der Löscher. 

Die typischen Löscher absorbieren weder das die Fluorescenz er- 
regende Licht noch das Fluorescenzlicht. Immerhin besitzen sie im 
kürzerwelligen Ultraviolett Absorptionsgebiete. Kleine, nahe ver- 
wandte Stoffgruppen, wie z. B. die Xylole®), zeigen ein Parallelgehen 
von Rotverschiebung der Lichtabsorptionsbanden und Löschwirkung. 
Auch in der Gruppe der starken Löscher: Tolan, Stilben, Diphenyl- 
butadien®), finden sich ähnliche Verhältnisse. 

Geht man indessen zum Vergleich grösseren Materials und vor 
allem auch entfernter verwandter Verbindungen über, so tritt keinerlei 
einheitliche Beziehung zwischen Intensität oder Spektralgebiet der 
Lichtabsorption und Löschvermögen mehr zutage. Z. B. besitzt das 
2,3-Dimethyl-1,3-butadien eine Bande, die weit im Ultraviolett liegt 


1) ce= 0'093 Mol/Liter, /= 90. 2) Toluol löscht in etwa 0°5 norm. Lösung 
kaum merklich, die Fehlergrenze nicht übersteigend. 3) F. KLInGstept, C.r. 
175, 1065. 1922. 4) A. CastıLLe, Bl. Acad. Roy. Belg. (5) 12, 498. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.22, Heft 3. 11 
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und etwa bei 250 m« ihr Maximum besitzt!). Die Bande ist aller- 
dings von grosser Intensität. Aber Verbindungen, wie Zimtsäure '), 
die ganz in der Nähe des Absorptionsgebietes des Fluorescenzstoffes 
eine ebenso hohe Bande besitzen, löschen viel weniger. Vielleicht ist 
das Vorhandensein hoher Absorptionsbanden im benachbarten Ultra- 
violett eine nötige, aber nicht hinreichende Vorbedingung für gute 
Löschwirkung. Es würden dann gewisse Substituenten im Molekiil 
trotz dieser erfüllten Vorbedingung die Löschkraft herabsetzen odeı 
beseitigen. 

Eine mit der Lichtabsorption nahe verknüpfte Eigenschaft vieler 
organischer Löschsubstanzen ist ihre unter gewöhnlichen Umständen 
nicht sichtbare ultraviolette Fluorescenz?). Sie tritt auf, wenn die 
betreffenden Substanzen mit kurzwelligem als dem hier benutzten 
ultravioletten Licht angeregt werden, entsprechend ihren dort liegen- 
den Absorptionsbanden. Auch zwischen dieser Eigenschaft und dem 
Löschvermögen lässt sich kein einfacher Zusammenhang erkennen. 
Zwar sieht man, dass Stoffe, die sich durch geringes Löschvermögen 
auszeichnen, keine oder nur geringe ultraviolette Fluorescenz besitzen, 
z. B. Zimtsäure und Phthalsäure. Auf der anderen Seite besitzt aber 
Benzol, das kein Löscher ist, kräftige ultraviolette Fluorescenz. 


2. Löschvermögen und Dipolmoment der Löscher. 


Stoffe ohne jedes Dipolmoment, wie p-Xylol oder Naphthalin, 
sind kräftige Löscher, andere mit Dipolmoment, wie Benzoesäure oder 
Phthalsäure, löschen gar nicht. Von den Xylolen sollte, wenn hier ein 
einfacher Zusammenhang bestünde, die o-Verbindung am stärksten, 
die p-Verbindung am schwächsten löschen, tatsächlich ist es umgekehrt. 
Jedenfalls wirken beim Benzol die Substituenten nur mittelbar durch 
ihr elektrisches Moment auf die Löschkraft, indem sie entweder das 
gesättigt konjugierte System unbeeinflusst lassen oder es mehr oder 
weniger einem ungesättigt konjugierten annähern. Dazu wird ausser 
den Einzelmomenten der Substituenten noch von Bedeutung sein, ob 
das Molekül ein Gesamtmoment (Dipolmoment) trägt oder nicht. Das 
Dipolmoment ist z. B. beim o-Xylol positiv und stört die Elektronen 
des durch die einzelnen Gruppenmomente hervorgerufenen ungesättigt 
konjugierten Systems. Beim p-Xylol ist kein Dipolmoment vorhanden, 


1) G.ScHEiBE und R. PuMmMERER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2163. 1927. 
2) V. Henkı, Etudes de Photochimie, Paris 1919. 3) H. Ley und K. v. En6er- 
HARDT, Z. physikal. Ch. 74, 1. 1910. 
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‚lie Elektronen des ungesättigt konjugierten Systems werden nicht 
sestört, sie können also in der p-Verbindung ihre Wirkung am stärksten 
entfalten. Die Untersuchungen über diesen Zusammenhang erfordern 
noch zahlreiches Material. 


3. Löschvermögen und Molekularrefraktion der Löscher. 


Einen Zusammenhang zwischen Löschvermögen und Molekular- 
refraktion des Löschers zu vermuten, liegt nahe. Haben doch schon 
die Untersuchungen von JETTE und West!) mit Salzen als Löschern 
hier eine Beziehung aufgezeigt. Bei der Untersuchung der Molekular- 
refraktionen konjugierter Systeme hat von jeher besonders die soge- 
nannte Ex@ltation?) eine Rolle gespielt, d.h. der Mehrbetrag, der ge- 
messenen gegenüber der additiv berechneten Molekularrefraktion. Die 
Exaltation sollte, wenn sie ebenfalls eine typische Eigenschaft kon- 
jugierter Systeme ist, der Fluorescenzlöschung parallel gehen. Es er- 
gibt sich so z. B. für die starken Löscher: 


Tabelle 5. 








Name b Exaltation (H. 
Diphenylbutadien.. . 330 15'533 
a 228 5784 
2 WE Er 116 4055 


Für Benzol, die Xylole und Naphthalin ergibt sich: 


Tabelle 6. 








Name b Exaltation (H.) 
2 EN b<1 — 0'156) 
u EREETE 11 + 019° 
ME +. +0 > 20 + 0'377 
eins 50 + 039° 
Naphthalin....... 120 +1'918 


1) E.JETTE und W. West, Pr. Roy. Soc. (A) 121, 299. 1928. 2) J.W. Brünr, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 878, 1153. 1907. Vgl. auch EısENLoOHR, Spektrochemie. 
’) J. SMEDLY, J. chem. Soc. London 98, 372. 1908. 4) Nasını und BERNHEIMER, 
Gazz. 15, 85. 1885. Ältere Literatur: EISENLOHR, Spektrochemie (künftig als E. be- 
zeichnet). K.v. Auwers, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 693. 1929. Lieb. Ann. 443, 181. 
1925. 5) CHıLesorri, Gazz. 30, 149. 1900. 6) Vgl. die Literaturübersicht: E., 
S. 105. ?) Vgl. die Literaturübersicht: E., S. 165. Messungen von LAnporLTt und 
JaHus, BRÜHL, PERKIN. 8) Nasını und BERNHEIMER, Gazz. 15, 85, 1885. E., 8.97. 
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Stets ist Löschvermögen vorhanden, wenn sich eine Exaltation 
zeigt, aber eine einfache Beziehung ist nicht gegeben. Auf noch grössere 
Schwierigkeiten stösst der einheitliche Vergleich umfangreicheren Ma- 
terials. So haben Furan, Thiophen und Cyelopentadien keine Exalta 
tionen). Freilich kann man bei den beiden ersten annehmen, dass 
die Unsicherheit der Bestimmung von Refraktionsäquivalenten für 
Schwefel und Sauerstoff zu gross ist. Auch dem Ringschluss muss 
man eine die Exaltation herabdrückende Rolle zuschreiben. Es ist 
bemerkenswert, wie einheitlich sich die genannten Verbindungen den- 
gegenüber bei der Fluorescenzlöschung verhalten. Besonders die 
Kohlenwasserstoffe Cycelopentadien und Dimethylbutadien löschen 
ganz ähnlich. Der Ringschluss, der auf die Refraktion ziemlichen Ein- 
fluss hat, beeinflusst die Löschwirkung fast gar nicht. Auch bei den 
teilweise hydrierten Naphthalinen, die Löscher sind, versagt die Be- 
ziehung, da ihre Refraktionen kaum vom Normalwert abweichen ?). 
Im ganzen erscheint bei Kohlenwasserstoffen mit Hilfe der Fluores- 
cenzlöschung eine einwandfreie und empfindlichere Methode des Nach- 
weises ungesättigt konjugierter Doppelbindungen gewonnen zu sein, 
als sie die Exaltation der Molekularrefraktion darstellt. So ist man 
wohl berechtigt zu behaupten, dass man aus einer Exaltation der Mole- 
kularrefraktion bei Kohlenwasserstoffen auf ihre Löschwirkung 
schliessen kann. Dagegen kann man nicht folgern, dass dann, wenn 
keine Exaltation vorhanden ist, auch keine Löschwirkung vorhanden 
sein darf. Unter diesen Umständen gewinnt die Untersuchung von 
Systemen mit kumulierten Doppelbindungen, wie z. B. Valerylen, die 
ja keine Exaltation der Refraktion zeigen, Interesse °). 


4. Löschvermögen und Ionenladung. 

Bis jetzt handelte es sich hier vorwiegend um die Untersuchung 
von ‚„neutralen‘‘ Löschsubstanzen, also von Stoffen, die keine Ionen- 
ladung tragen. Es ist klar, dass das Hinzukommen einer Ionenladung 
die Lösung beeinflussen muss. Die Verhältnisse werden dadurch zwar 
verwickelter, aber da besonders anorganische Salze®) als Löscher viel 
untersucht wurden, ergibt sich vielleicht durch diese Betrachtungen 
später ein Zusammenhang zwischen den beiden Löscherkategorien, den 


1) Nasını und ÜARRARA, Gazz. 24, 256. 1894. E., S. 94. 2) EISENLOHR, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 2858. 1921. Hücker, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1452. 
1925. 3) E., S. 101. 4) Vgl. die Literaturübersicht bei JETTE und Wesr, 


loc. eit. 
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rganischen Stoffen und den anorganischen Salzen. Die Erteilung 
einer Ionenladung an einen organischen Löscher wird sich auf, das 
l,öschvermögen in verschiedener Weise auswirken. Einmal wird die 
Ladung die Konjugation der Doppelbindungen direkt beeinflussen und 
so eine veränderte Löschkraft gegenüber einem sonst ähnlich gebauten 
neutralen Löscher hervorrufen. Zweitens wird ein geladener Löscher 
sich den Gesetzen der lonenassoziation unterordnen müssen, wie sie 
von BJERRUM!) entwickelt wurden, und das wird besonders in Betracht 
kommen, wenn ausserdem der fluorescierende Stoff selbst Ionen- 
ladungen trägt. In letzterem Falle sind die mittleren Verweilzeiten 
in grosser gegenseitiger Nähe am längsten, wenn das Fluorescenzion 
und das Löscherion entgegengesetzte, am kürzesten, wenn sie gleich- 
namige Ladungen tragen. Da die Fluorescenzlöschung ein Vorgang 
ist, bei dem die beteiligten Teilchen in grosse gegenseitige Nähe kommen 
müssen, so sieht man sofort, dass die Löschung erhöht wird, wenn 
Löschion und fluorescierendes Ion entgegengesetzt, dass sie herab- 
gesetzt wird, wenn sie gleichnamig geladen sind. Dieser Effekt sollte 
sich also bei Ionen stets über die einfache Löschwirkung ungeladener 
Substanzen überlagern?). Die sich addierenden Einzeleinflüsse zu 


Tabelle 6. Löschung der Acridinfluorescenz. 








In saurer Lösung In neutraler Lösung 
Naıne 
Formel b Formel b 
C0O00sH, C0005H, 
Phthalsäurediäthylester . .  10000C3H; b<1 COOCHH; b<1 
CH; CH; 
PATE ea. wir m 25 b<1 
CH; CH; 
ET ee NH; 3 NR; 17 


ı) N. BJERRUM, D. Kgl. Danske Vidensk. Selskab Math. fys. Medd VI, 9. 1926. 
Ergeb. d. exakt. Naturw. 5, 142. 1926. 2) Über weitere Ionenwirkungen vgl. 
A. W. Banow (Z. physikal. Ch. (A) 163, 172. 1933). Soweit solche Ionenwirkungen 
das Absorptionsspektrum des fluorescierenden Stoffes verändern, gehören sie aller- 


dings nicht in den Kreis dieser Betrachtung (vgl. Abschn. I). 3) Ähnlich wie 
p-Xylol wirkt auch Resoreindimethyläther. 4) Ähnlich wie Anilin wirkt auch 


»-Toluidin. 
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erkennen und zu trennen, dürfte allerdings erhebliche Schwierig- 
keiten bereiten. Wie gross der Einfluss elektrischer Ladungen auf 
die Löschung werden kann, zeigt vielleicht vorstehendes Beispiel 
(Tabelle 6). 

Diese Löschungen beziehen sich auf die Acridinfluorescenz. Acri- 
din besitzt in saurer Lösung eine sehr starke, grünliche, in neutraler 
Lösung eine mittelstarke blaue Fluorescenz, wie Anthracen. Man 
muss die grüne Fluorescenz demnach dem Acridiniumion, die blaue 
dem undissoziierten Acridin zuschreiben. Die grosse Empfindlichkeit 
der erstgenannten Fluorescenz gegen Löscher hat schon Pınvow ge- 
funden!). Kann man mit verschiedenen, teils geladenen, teils unge- 
ladenen Löschern die Löschungen der grünen Acridiniumionenfluores- 
cenz wie die der blauen Acridinfluorescenz untersuchen, so müssen 
sich die erwarteten Wirkungen elektrischer Ladungen äussern. 

Die Spektra der beiden Formen des Acridins des undissoziierten und des Ions 
wurden in letzter Zeit neu untersucht?). Aus den Absorptionskurven ersieht man, 
dass die Lichtabsorption einer Lösung von 5°3 -10 °* Mol/Liter so klein wird, dass 
das Gebiet des linearen Zusammenhanges zwischen Fluorescenzintensität und Kon 
zentration für die Schichtdicke d—0'25 cm erreicht ist. Solche Lösungen wurden 
zur Untersuchung verwendet, Lösungsmittel war Methylalkohol. Die saure Lösung 
enthielt 10 Volumenteile 20% iger wässeriger Schwefelsäure. 


Die Bedeutung der elektrischen Ladungen für die Löschung 
geht daraus einwandfrei hervor. Das Acridiniumion ist empfind- 
licher gegen neutrale Löscher als das undissoziierte Acridin. Beim 
Anilin, das in saurer Lösung als Ion löscht, in neutraler als neutraler 
Löschstoff, kehren sich die Verhältnisse um. Es ist gut möglich, dass 
nicht nur die Konstitution des Acridiniumions durch die Ladung ver 
ändert ist, sondern dass auch die gegenseitige Abstossung des fluores- 
cierenden positiven Ions und des ebenfalls positiven Löschions die 
Löschkraft herabsetzen. 


V. Schlussfolgerungen über den Mechanismus der Löschung. 


Es bleibt noch die Frage zu erörtern, ob die mitgeteilten Ergeb 
nisse eine nähere Aussage über den Mechanismus der Löschung durch 
organische Stoffe ermöglichen. Die Gültigkeit der oben benutzten 
Löschformel kann, wie in Abschn. II gezeigt wurde, hierüber keine 
Aussagen liefern. Dass eine Löschhypothese nur auf Grund eines um- 


1) Pınnow, loc. cit. 2) D. RapuLescu, S. OÖSTROGOWITSCH und F. Bar- 
BULESCU, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2240. 1931. 
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{ıngreichen Tatsachenmaterials aufzustellen ist, ist selbstverständlich, 
es wäre verfehlt, an Stelle der hier für organische Löscher als unzu- 
treffend erwiesenen BAaurschen Hypothese des reversiblen Oxyda- 
tions-Reduktionssystems schon jetzt eine geschlossene neue Theorie 
aufstellen zu wollen. Aber es lässt sich wenigstens schon folgendes 
sagen: Die Löschkraft organischer Stoffe ist eng verknüpft mit ihrer 
Elektronenanordnung. Im Sonderfall der Kohlenwasserstoffe steht sie 
in enger Beziehung zu der der konjugierten Doppelbindung eigenen 
Elektronengruppierung, wie vor allem die auffallende Parallelität zwi- 
schen Refraktionsexaltation und Löschvermögen zeigt. Ungesättigt 
konjugierte Doppelbindungen besitzen nun nach neueren Anschau- 
ungen ein Elektron “. ”, das besonders locker gebunden ist?): 
:0:0:C0:C: 
* . hu 

Es ist wahrscheinlich, dass diesem gelockerten und auf einer 
besonders weiten Aussenbahn befindlichen Elektron die Hauptrolle 
bei den hier untersuchten Löschprozessen zukommt. Bei anderen 
organischen Verbindungen mit Fremdatomen, wie Jod oder Schwefel, 
können solche besonders gelockerte Elektronen auch ohne dass sie 
konjugierte Doppelbindungen besitzen, auftreten (vgl. z. B. Schwefel- 
kohlenstoff ?)). 

Diese Verbindungen bilden dann eine Brücke zu solchen Lö- 
schern, wie dem Jodion, das auch ein besonders gelockertes Elektronen- 
gefüge besitzt?), und im Grunde dürfte in der Wirkungsweise zwischen 
diesen scheinbar so verschiedenen Löschern kein grundsätzlicher Unter- 
schied sein. Über die nähere Wirkungsweise solcher gelockerter Elek- 
tronen lässt sich allerdings noch nichts Sicheres angeben. Am näch- 
sten liegt die Annahme, dass die gelockerten Elektronen des Löschers, 
wenn sie in die Nähe eines fluorescierenden Teilchens kommen, sein 
Molekulargefüge so verzerren, dass die Fluorescenzschwingung nicht 
mehr ausgesandt werden kann. Das würde die Löschvorgänge auf 
Influenzwirkungen zurückführen, eine Ursache, die schon früher von 
WawıLow®*) zur Diskussion gestellt wurde. Für sie spricht auch 
sonst manches, so z. B., dass die aus der Fluorescenzlöschung bei An- 


!) Hücker, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. 2) PINNow, 
loe, eit. 3) Fasans, Naturw. 11, 165. 1923. K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 


23, 31. 1924. #4) Wawırow, Z. Physik 53, 665. 
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nahme von Stössen zweiter Art sich ergebenden Radien der Moleküle 
zu gross sind!). D.h. dann, dass die Löschung schon einsetzt, bevoı 
Löscherteilchen und fluorescierende Teilchen zusammengestossen sin. 
Es würde sich so auch verstehen lassen, warum die Löschwirkung 
neutraler Stoffe mit konjugierten Doppelbindungen, d.h. mit ge- 
lockerten Elektronen, auf positive Fluorescenzionen ganz allgemein 
stärker ist als auf ‚‚neutrale‘‘ Fluorescenzstoffe, d.h. auf solche, die 
selbst nur gelockerte Elektronen besitzen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich für die 
Überlassung eines PuLFrRıcH-Photometers zu grossem Dank ver- 
pflichtet. 


!) Wawırow, Z. Physik 69, 100. 1931. 


Berlin-Dahlem, Pharmazeutisches Institut der Universität. 
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Über die RAMAN-Spektren der Oxime. 
Von 
G. B. Bonino und R. Manzoni-Ansidei, 
(Aus dem Institut für allgemeine Chemie der Universität in Bologna, Italien.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 4. 33.) 


Es werden die Raman-Spektren folgender Verbindungen untersucht: Methyl- 
äthyl-ketoxim, Methyl-n-propyl-ketoxim, Methyl-n-butyl-ketoxim, Methyl-äthyl- 
ketoxim-o-methyläther, Campheroxim-o-methyläther, a-Benzaldoxim, Acetophenon- 
oxim, Natriumsalz des Acetophenonoxims, Natriumsalz des Orthochlorobenzald- 
oxims. Die Erörterung der experimentellen Resultate erlaubt uns, der Ü=N-Bin- 
dung eine Linie bei 1630 em”! zuzuschreiben und bekräftigt für die Oxime die ge- 
wöhnliche Formel, während sie für die Natriumsalze der aromatischen Oxime die 
nitronische Formel mit semipolarer Bindung unterstützt. 


Bisher ist nur wenig experimentelles Material von Untersuchungen 
der © =N-Doppelbindung mittels des Raman-Effektes vorhanden. 
Deshalb wissen wir auch wenig über die Charakteristik dieser Bindung 
innerhalb des Raman-Spektrums. Bereits 1930 fand Dapızu!) im 
Laufe von Untersuchungen über das Raman-Spektrum von Isocyani- 
den eine Linie bei etwa » = 1440 cem“!, die nach ihm charakteristisch 
für eine Doppelbindung sein sollte. In diesem Falle kam hier die 
Bindung ©=N in Betracht. In späteren Arbeiten?) hat der eine von 
uns mit P. CeLLa bei anderen Verbindungen mit der Gruppe Ü=N 
wieder dieselbe Linie bei etwa 1430 bis 1440 cm”! beobachtet. Eine 
Schwierigkeit bestand jedoch darin, dass auch die CH,-Gruppe im 
Molekül eine Linie bei ungefähr 1440 cm”! zeigt?). Aus diesem 
Grunde haben wir die Benzylidenaniline, die keine solche Gruppe 
enthalten, für unsere Untersuchungen herangezogen*). Auch bei 
diesen Verbindungen mit der Gruppe ©=N konnten wir die Linie 
bei etwa 1440 cm”! beobachten. Das Ziel der vorhergehenden und 


1) DavıEv, Z. angew. Ch. 48, 804. 1930. 2) Bono und CELLa, Ätti Line. 
15, 385. 1932. 3) KoHLRAUSCH, S.R.E., S. 190. 4) BoNINno und ÜELLA, 
Atti Line. 15, 568. 1932. 
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vorliegenden Arbeit bestand darin, alle diese Fragen zu klären un( 
eine befriedigende Lösung dieser Probleme zu finden. 

Das Auftreten der obenerwähnten Linie bei etwa 1440 em”! kann 
zunächst auf zwei Arten erklärt werden. Erstens könnte diese Linie 
tatsächlich die Frequenz der eigenen Schwingung der = N-Gruppe 
darstellen, zweitens aber auch von einer ganz anderen Art von Schwin- 
gungen herrühren, die an das Vorhandensein dieser Gruppe mehr oder 
weniger gebunden ist. 
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Fig. 1. 


Gegen die erstgenannte Annahme sprach, dass der Wert aus der 
vermuteten Frequenz, den man für die Zurückführungskraft der beiden 
Atome (€ und N berechnen kann, zu tief gefunden wird. KOHLRAUSCH 
hat für die Kraft der Doppelbindung einen Wert von 10 105 Dyn/em 
bis 11-105 Dyn/em berechnet!). Nach der obenerwähnten Annahme 
würde man den Wert etwa 7105 Dyn/cm rechnen. Andererseits 
wurde festgestellt, dass das Verhalten des Benzylidenanilins im RAMAN 


1) KOHLRAUSCH, S.R. E., 8. 154. 
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‚pektrum zwischen 1400 bis 1500 em”! weitgehend übereinstimmt mit 
nderen Verbindungen, die eine Ü=(-Doppelbindung zwischen aroma- 
iischen Kernen (wie z. B. das Stilben) enthalten. 

Beim Vergleich der Spektren des Phenyläthylens und Stilbens 
einerseits!) sowie des Äthylbenzols und Diphenyläthans andererseits?) 
ergibt sich, dass für Phenyläthylen und Stilben von der Doppellinie 
bei etwa 1590 bis 1630 em”! die erstere dem aromatischen Kern, 
letztere der olefinischen Doppelbindung zukommt. Das wird dadurch 
bestätigt, dass bei der Hydrierung des Phenyläthylens und Stilbens 
die Linie bei 1630 em”! verschwindet, während die Linie bei 1590 em”! 
trotzdem auftritt. 


Wir finden, dass die Linie der olefinischen Doppelbindung, die 


bei ungefähr 1650 bis 1670 em”! liegt, gegen kleinere Frequenzen ver- 
schoben ist. Das ist in voller Übereinstimmung mit anderen Beob- 
achtungen®), welche gezeigt haben, dass die Raman-Linie der konju- 
sierten Doppelbindungen und solcher Doppelbindungen, die sich in 
der Nähe eines aromatischen Kernes befinden, um einen ähnlichen 
Betrag verschoben sind. Das Raman-Spektrum des Benzylidenanilins 
zwischen 1400 und 1650 em”! ist in Analogie mit dem des Stilbens. Es 
liegt die Vermutung nahe, dass die Linie 1630 em”! der inneren Schwin- 
gung der Ü=N-Gruppe zukommt, und die Linie 1590 em”! charak- 
teristisch für den aromatischen Kern ist. Die zwei Linien zwischen 
1400 und 1500 cm”! wurden auch im Stilben gefunden, und könnten 
der Anwesenheit einer ©=(- oder C=N-Doppelbindung zugeschrieben 
werden, trotzdem diese Linien nicht inneren Schwingungen der in 
Frage kommenden Gruppe, sondern wahrscheinlich solchen des aroma- 
tischen Kernes entsprechen. Diese Auffassung stimmt mit der von 
KoPrPpER und PONGRATZ*) überein. Wir bemerken, dass das Raman- 
Spektrum der Ü=N-Bindung noch unsicher ist. Obgleich rein phäno- 
menologisch alle bisher untersuchten Verbindungen, die eine (= N- 
Gruppe besitzen, die Linie bei 1430 bis 1450 cm”! gezeigt haben, ist 
die innere Frequenz der © —=NX-Bindung noch zweifelhaft. Diese Fragen 
sind sehr wichtig und gaben Veranlassung, andere Moleküle zu unter- 
suchen, die ebenfalls eine Ü=N-Gruppe im Molekül enthalten. Wir 
berichten deshalb in dieser Arbeit über eine Anzahl von aliphatischen 
und aromatischen Keto- und Aldoximen. 


1) KOHLRAUSCH, DapıEeu und PonGraz, Ber. Wien. Akad. 140, 647. 1931. 
2) KOHLRAUSCH, S.R.E.,S.223. 3) BoursveEL, C.r. 195, 311. 1932. #) PoxGraz 
und KoPPreEr, Monatsh. Ch. 62, 82. 1933. 
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Die Frage der Konstitution der Oxime hat in neuerer Zeit wieder 
an Interesse gewonnen!). Wie bekannt, wurden für die Darstellung 
der Oximgruppe folgende Formen vorgeschlagen: 

R'—C—R R—C—R R-—C—-R R-—CH-—R 

0 
N(OH) H—N=0O H—N NO 
(h) (Il) (III) (IV) 


Formel (III) und (1V) werden deshalb von verschiedenen Autoren 
abgelehnt?), da, wenn R’ und R verschiedener Natur sind, man op 
tische Isomerie erwarten müsste, was nie beobachtet wurde. Eben 
falls ist Formel (III) auf Grund der refraktometrischen Messungen 
von AUWERS?) ausgeschlossen, so dass nur Formel (I) und (II) der 
näheren Betrachtung verbleibt. 

ATACK*) nimmt nur ausnahmsweise in wenigen Fällen Formel (II) 
an, während Formel (l) die stabile, gewöhnliche Form darstellt °). 
Nach den Messungen des Parachors von SUGDEN®) müsste die Formel 
(1I) eine semipolare Bindung N — O besitzen und folgendermassen 
dargestellt werden: R_C_R 
H NO. 


Die obenerwähnten Tatsachen stellen sicher, dass in den Oximen 
und den Oximäthern eine homöopolare Doppelbindung zwischen ( 
und N vorliegt. 

Von den aromatischen Oximen haben wir nun die «-Oxime unter- 
sucht, bei denen auch Mınunnt’) bereits die Anwesenheit einer Ü=\- 
Doppelbindung mit Sicherheit festgestellt hat, da die Doppelbindung 
C=N in den ß-Oximen nach diesem Verfasser noch fraglich ist. 

Die Oxime sind deshalb in hervorragender Weise für das Studium 
des Raman-Effektes der = N-Doppelbindung geeignet. 


1) Z.B.: WırriG, Stereochemie, S. 182, 184, Leipzig 1930. 2) Z.B.: 
Poxzıo, Gazz. 52, 289. 1922. J. ScHEIBER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 761. 1911. 
3) Siehe Auwers, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 446. 1924. Siehe betreffs dieses 
Punktes in Angers, Konstitution der Azoxyverbindungen, Stuttgart 1913. 
4) Artack, J. chem. Soc. London 119, 1175. 1921. 5) Es ist zu bemerken, dass 
Stuck die Form (III) als stabil und normal betrachtet, was (wie man sieht) den 
Messungen von AUWERS widerspricht. 6) Suspen, The Parachor and Valency, 
S. 119. 1930. J. chem. Soc. London 125, 1177. 1924. Siehe auch den Vortrag von 
SUGDEN, Solvay Chem. Congress 1931. ?) Mınunnt, Gazz. 58, 516. 1928. 








Über die Raman-Spektra der Oxime. 


Experimenteller Teil. 

Die untersuchten Substanzen wurden wie folgt hergestellt. Alle 
Verbindungen stimmten hinsichtlich ihrer chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften mit den Literaturangaben überein. 

Methyl-äthyl-ketoxim: Nach den Angaben von JanxY!) her- 
vestellt. 

Methyl-n-propyl-ketoxim: Nach BECKMANN hergestellt ?). 

Methyl-n-butyl-ketoxim: Nach TRAPESONZJANZ?). 

Methyl-äthyl-ketoxim-o-methyläther: Aus dem Methyl- 
äthyl-ketoxim nach den Angaben von Ponzıo und CHARRIER®). 

Campheroxim-o-methyläther: Das Campheroxim wurde 
nach AnGELI und Rımınt®), und der Methyläther nach Poxzıo und 
ÜHARRIER®#) hergestellt. 

a-Benzaldoxim: Nach BECKMANN®). 

Natriumsalz des @«-Benzaldoxims: Nach BECKMANN®). 

Acetophenonoxim: Nach JannY’?). 

Natriumsalz des Acetophenonoxims: Zu einer warmen kon- 
zentrierten, wässerigen Lösung des Acetophenonoxims wurde warme 
konzentrierte Natronlauge zugegeben, das ausgefallene Natriumsalz 
des Acetophenonoxims wurde abgesaugt und aus Wasser umkristalli- 
siert (weisse Blättchen). 

Das Natriumsalz des Orthochlorobenzaldoxims wurde 
mittels einer konzentrierten Sodalösung im Orthochlorbenzaldoxim, 
das nach ERDMANN und SCHWECHTEN®) bereitet wurde, hergestellt. 

Die Raman-Spektra wurden mit der Mikro-RamAan-Apparatur 
nach GRASSMANN®) aufgenommen, die jedoch aus experimentellen 
Gründen etwas verändert wurde. Der Spektrograph war ein grosser 


Spektrograph nach Zeiss mit drei Prismen. Helligkeit der Kamera 


entsprechend der Apparatur F=1/1'9. 


1) Jannv, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 2779. 1882. 2) BECKMANN, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 20, 2581. 1887. 3) TRAPESONZJANZ, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
26, 1426. 1893. 4) Poxzıo und CHARRIER, Gazz. 37, 507. 1907. 5) AnGELI 
und Rımısı, Gazz. 2, 34. 1896. Siehe für Methyläther: Poxzıo wnd CHARRIER, 
Gazz. 37, 507. 1907. 6) BECKMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 1668. 1890. 
’) Jannv, Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 2781. 1882. 8) ERDMANN und SCHWECHTEN, 
Lieb. Ann. 260, 51. 1890. 9%) GRASSMANN, Z. Physik 72, 240. 1931. 





G. B. Bonino und R. Manzoni-Ansidei 


Methyl-äthyl-ketoxim. 











Z ’ I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 19990 3b e-2948 9 21945 4 e-993 
2 20025 3b e-2913 10 22010 3 e-928 
3 21275 5 e-1663 11 22136 5 e-802 
4 21512 h} e-1426 12 22332 hi) e-606 
Bi) 21571 2 f-1424 13 22413 3 e-525 
6 21617 1 g-1422 14 22476 3 e-462 
7 21677 3 e-1261 15 22527 8 e-411 
fo) 21856 4 e-1082 16 22587 3 e-351 


Jr: 351 (3), 
1261 (3), 1426 (5), 


411 (3), 462 (3), 525 (3), 606 (5), 802 (5), 928 (3), 993 (4), 1082 (4), 
1663 (5), 2913 (3b), 2948 (3b). 


Methyl-n-propyl-ketoxim. 











Z v I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 20.007 3b e-2931 7 22037 1/) e %01 

2 20080 3b e-2858 8 22124 4 e-814 

3 21280 > e-1658 9 22338 3 e-600 

4 21497 h) e-1441 10 22407 3 e-531 

5 21860 2 e-1078 11 22561 2 e.377 

6 21985 1/a e-953 


Jr: 377 (2), 


531 (3), 600 (3), 814 (4), 


1658 (5), 2858 (3b), 2931 (3b). 


Methyl-r-butyl-ketoxim. 


901 (!/2)» 953 (!/g) 


1078 (2), 1441 (5), 

















Z v I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 20010 4b e-2928 8 21991 4 e-947 
2 20076 3b e-2862 9 22058 3 e-880 
3 21283 H) e-1655 10 22120 4 e-818 
4 21508 Bi) e-1430 11 22290 2 e-b48 
D 21643 9) e-1295 12 22360 2 e-578 
6 21750 4 e-1188 13 22570 2 e-368 
7 21935 4 e-1003 
JIv: 368 (2), 578 (2), 648 (2), 818 (4), 880 (3), 947 (4), 1003 (4), 1188 (4), 
1295 (5), 1430 (5), 1655 (5), 2862 (3b), 2928 (4b). 
Methyl-äthyl-ketoxim-o-methyläther. 
Z v I Zuordnung Z v I Zuordnung 
1 19988 3b e-2950 7 22060 3 e-878 
2 20025 3b e-2913 8 22130 2 e-808 
3 21302 ö e-1636 9 22185 5 e-753 
4 21490 5) e-1448 10 22361 3 e-577 
hi) 21835 3 e-1103 11 22448 3 e-4% 
6 21942 2 e 99% 12 22570 3 e-368 
JIv: 368 (3), 490 (3), 577 (3), 753 (5), 808 (2), 878 (3), 996 (2), 1103 (3), 1448 (5), 


1636 (5), 2913 (3b), 2950 (3b). 
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Campheroxim-o-methyläther. 





v I Zuordnung / ’ Zuordnung 





19981 > e-2957 ) 22: { e-728 
20042 e-2896 2227 e-663 
21287 e-1651 ? { e-616 
21487 e-1451 22591 i e-347 
21700 e-1238 zZ 22635 < e-303 
21992 e-946 F 22677 i e-261 
22075 e-863 


Jr: 261 (3), 303 (3), 347 (3), 616 (3), 663 (4), 728 (3), 863 (4), 946 (4), 1238 (1), 
1451 (4), 1651 (4), 2896 (4b), 2957 (3b). 





a-Benzaldoxim. 





v Zuordnung / , Zuordnung 





19886 : e-3052 
21310 e-1628 
21335 e-1603 
21505 e-1433 
21653 e-1285 
21731 e-1207 
21758 e-1180 
21918 e-1020 
21942 e-996 


Jv: 308 (2), 371 (2 (1), 511 (1/,), 618 (3), 746 (1), 788 (1), 858 (2), 996 (5), 
285 (2), 1433 (2), 1603 (5), 1628 (5), 3052 (3b). 


"DW 91 0 





SE CEO 


452 
1 


), 4 
1020 (2), 1180 (3), 1207 (5), 


Natriumsalz des @«-Benzaldoxims. 





er Zuordnung Z v Zuordnung 





19892 i e-3046 6 21762 
21349 ö e-1589 7 21942 e-996 
21391 ö e-1547 8 22420 ; 
21498 2 e-1440 9 22465 
21733 e-1205 


JIv: 473 (3), 518 (3), 996 (4), 1176 (3), 1205 (4), 1440 (2), 1547 (5), 1589 (5), 
3046 (3b). 





Acetophenonoxim. 





v Zuordnung Z v Zuordnung 





19880 2 | e-3058 21785 e-1153 
20015 2 e-2923 ) 21852 e-1086 
21315 2 e-1623 21945 { e-993 
21343 5 e-1595 22185 e-753 
21510 ü e-1428 22373 e-565 
21650 2 e-1288 


JIv: 565 (0), 753 (1), 993 (5), 1086(1), 1153 (1), 1288 (2), 1428 (1/,), 1595 (5) 
1623 (2), 2923 (2b), 3058 (2b). 
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Über die Raman-Spektra der Oxime. 


Natriumsalz des Acetophenonoxims. 


(Unvollständig in den tiefen Frequenzen.) 





v I Zuordnung | Z v Zuordnung 





19880 2b e-3058 3 213% ö e-1548 
21352 ) e-1586 4 21945 e-993 


Jr: 993 (5). 1548 (5), 1586 (5), 3058 (2b). 


Natriumsalz des «-Orthochlorbenzaldoxims. 


(Unvollständig in den tiefen Frequenzen.) 





Z v I Zuordnung 





19892 { e-3046 
21355 e-1583 
21397 { e-1541 
21493 e-1445 
21671 e-1267 
21742 - e-1196 
21905 { e-1033 


Jr: 1033 (3), 1196 (2), 1267 (4), 1445 (1), 1541 (5), 1583 (5), 3046 (3b). 


Diskussion der Resultate. 

In allen bisher untersuchten Oximen (die Na-Salze der aromati- 
schen Oxime, über die wir später berichten werden, ausgenommen) 
beobachtet man eine Linie zwischen 1600 bis 1700 em”!, die, wie be- 
kannt, charakteristisch für eine Doppelbindung ist!). 

Diese Linie ist in den aliphatischen Oximen sehr stark ausgeprägt 
und deshalb der ©=N-Doppelbindung zuzuschreiben. 

In den aromatischen Oximen finden wir die starke Linie des 
aromatischen Kernes und eine Linie bei etwa 1610 bis 1620 em”!, 
welche der ©=N-Doppelbindung zukommt. 

In folgender Tabelle ist die Veränderung der Lage der Linie der 
Ü’=N-Doppelbindung in den verschiedenen untersuchten Oximen dar- 
gestellt: nn 
Methyl-äthyl-ketoxim . . . .» . » 1663 em! 
Methyl-n-propyl-ketoxim. . . . . 1658 
Methyl-n-butyl-ketoxim . . . . . 1655 
Campheroxim-o-methyläther . . . 1651 
Bemsalipin .» - » 2.0. % 1628 
Acetophenonoxim . ...... 1623 


1) Siehe F. KoHLrAUScH und A. Davıev, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 259. 1930. 
DAURE und Bour@aveL, Bl. Soc. chim. France (4) 47, 1349. 1930. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 3. 12 
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Weiterhin beobachten wir, dass die Linie der ©=N-Doppelbin- 
dung in ‚Konjugation‘ mit einem aromatischen Kern gegen kleinere 
Frequenz verschoben ist, und zwar in dem Masse, wie es für eine 
konjugierte Ü=(-Doppelbindung der Fall ist. Die Linie der Doppel- 
bindung in den aliphatischen Oximen hat tatsächlich eine Frequenz 
bei 1650 bis 1660 em”!, während sie in den untersuchten aromatischen 
Oximen einen bedeutend niederen Wert (etwa 1625 em”!) besitzt. 

Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen von Trarr 
SONZJANZ!), nach denen ein Unterschied in den Molekularrefraktionen 
der aliphatischen und aromatischen Oxime besteht, überein. Es wird 
dadurch die Annahme bestätigt, dass die interne Schwingung der 
C'==N-Doppelbindung eine Frequenz hat, die mit der Schwingung der 
C—=( vergleichbar ist und in dem gleichen Masse wie diese von der 
Nähe eines aromatischen Kernes beeinflusst wird. 

Diese Tatsache erfährt eine Stütze durch die Arbeit des einen 
von uns mit P. CELLA?), in der vor einiger Zeit beim Benzylidenanilin 
eine Linie bei 1630 cm”! in der Nähe von einer „aromatischen“ Linie 
bei 1590 cm”! gefunden wurde. Daraus schliessen wir jetzt, dass diese 
Linie bei 1630 cm”! nicht eine Verdoppelung der Linie des aromatischen 
Kernes, sondern die innere Schwingung der Ü=N-Gruppe darstellt. 

Es wäre noch zu erklären, warum bei Anwesenheit einer Ü—\- 
Bindung eine Linie bei 1430 bis 1450 em”! auftritt, oder wenn die 
selbe schon vorhanden war, eine bedeutende Verstärkung sich be 
merkbar macht. Diese Linien beobachten wir nicht nur in allen ali- 
phatischen Oximen (in welchen sie den C’H,-Gruppen zugeschrieben 
werden können), sondern auch in den aromatischen Oximen, während 
sie in anderen aromatischen Derivaten, wie Benzol, Chlorbenzol und 
Benzonitril?), fehlen oder, wenn sie vorkommen, mit viel geringer 
Intensität vorhanden sind. Diese Schwierigkeit der Erklärung dieser 
Linien in einigen aromatischen Verbindungen wurde auch kürzlich von 
KOHLRAUSCH, DADIEU und PONGRATZ*) ausgesprochen. 

Auffallend ist, dass bei den untersuchten Natriumsalzen der aro- 
matischen Oxime die Linie der ©=N-Doppelbindung sich deutlich 
von ungefähr 1620 bis 1630 em”! nach 1540 bis 1550 em”! verschiebt, 
während die Linie des aromatischen Kernes bei 1590 em”! unver 
ändert bleibt. 


1) TRAPESONZJANZ, Ber. Dtsch. chem. Ges. 26, 1426. 1893. 2) Boniso und 
CELLA, Atti Line. 15, 568. 1932. 3) KOHLRAUSCH, S. R. E., S. 328 ff. +) Konı 
RAUSCH, DADIEU und PonGraz, Ber. Wien. Akad. 140, 652. 1931. 
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Über die Raman-Spektra der Oxime. 





Aromatischer 2 
Kern 





«-Benzaldoxim 1603 1628 
Natriumsalz des «-Benzaldoxims 1589 1547 
Acetophenonoxim 1595 1623 
Natriumsalz des Acetophenonoxims .... 1586 1548 
Natriumsalz des O-Chlorbenzaldoxims ... 1583 1541 


Diese Verschiebung erinnert an die Verschiebung der NO-Doppel- 


bindung der Nitroso- und Nitrogruppe in einigen organischen Verbin- 
dungen. KOHLRAUSCH, DApDIEU und YELE fanden!), dass die Linie 
der Gruppe N—=0 der organischen Nitrite bei 1640 em”! und die der 
Nitrogruppe bei 1560 em”! liegt. 

Bedenkt man, dass nach SuGpEN?) die Nitrogruppe mit semi- 
polarer Bindung darzustellen ist (was auch mit den quantenmechani- 
schen Ansichten der chemischen Bindungen und mit den Messungen 
des Parachors übereinstimmt), so kann man auch schreiben: 

0 
-N=0O N 
‘oO 
©, = 1640 cm ' ©, = 1516 cm 
(in Nitrosoestern) (in Nitroderivaten) 
und im Vergleich mit: 
H 
C,‚H,-C=N 
OH 


o,= — 1625 cm 


1 


ı o, = 1550 em 


Die Verschiebung der Raman-Linie der Ü=N-Bindung wäre also 
verursacht durch Bildung einer semipolaren Bindung an N. 

Auf Grund dieser Hypothese wäre für die Alkalisalze der aroma- 
tischen Oxime die Formel, die von BRApDY?°) und ATack*) schon vor- 
zeschlagen wurde, anzunehmen. Nach der Schreibweise von SUGDEN °) 
und Sıpawick®) könnte man die Konstitutionsformel der Alkalisalze 
der aromatischen Oxime folgendermassen darstellen: 


R—C—R 
Na N—0O. 


1) KOHLRAUSCH, DADIEU u. JELE, Ber.Wien. Akad. 140, 300. 1931. 2?) SuGDEN, 
The Parachor usw., S. 118. 3) BrRApyY, J. chem. Soc. London 109, 659. 1916. 
*) ATAcK, J. chem. Soc. London 119, 1175. 1921. 5) SUGDEN, The Parachor usw., 
Ss. 118. 6) Sıpawick, Leipziger Vorträge 1928, 133. 


12* 
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Bei den kleineren Linien des Raman-Spektrums der Oxime ist 
nichts hervorzuheben. 

Die aliphatischen Ketoxime geben ungefähr dieselben Linien der 
Ketone, selbstverständlich mit Ausnahme der Ü’O-Linie. 

Nur zwischen 900 und 1000 em”! bemerkt man einige Linien, die 
in den betreffenden Ketonen nicht vorhanden sind. In den aromati 
schen Oximen bemerkt man sehr stark die charakteristischen Linien 
des aromatischen Kernes!), besonders die bei 1180 em”! und bei 990 
bis 1000 em”, und deutlich die bei 605 em”! (ungefähr) im «-Benzald- 
oxim. Die Linie bei 1180 cem”!im Benzaldoxim und in dessen Natrium 
salz ist verdoppelt (ungefähr 1180 bis 1205 em”!). 

Im Spektrum des Benzaldehyds beobachtet man ebenfalls in 
diesem Gebiet eine Verdoppelung (1164 bis 1205 cm”!). Man könnte 
daraus schliessen, dass die Oximgruppe eine ähnliche Störung (hin- 
sichtlich der kleineren Schwingungen des aromatischen Kernes) ver- 
ursacht, wie andere durch starke chemische Reaktionsfähigkeit aus 
"gezeichnete Gruppen. 

Nachdem wir den Wert der ©=NXN-Doppelbindung im Raman 
Effekt festgestellt haben, hoffen wir, bald über weitere Untersuchungen 
über aromatische 3-Oxime und deren O- und N-Äther berichten zu 
können, und dadurch nicht nur einen Beitrag über Oxime, sondern 
auch über Stickstoff in organischen Molekülen allgemein zu liefern. 


Wir gestatten uns, der Sparkasse von Bologna für die zur An- 
schaffung physikalischen Materials überlassenen Mittel unseren herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

Herrn Geh. Prof. Haws FIScHEr sind wir für das rege Interesse, 
das er dieser Arbeit entgegenbrachte, zu Dank verpflichtet. 


1) KOHLRAUSCH, DAaDIEU und PonGraz, Ber. Wien. Akad. 141, 113. 1932. 




















Theorie der geordneten Mischphasen. III’). 


Fehlordnungserscheinungen in polaren Verbindungen als Grundlage 
für Ionen- und Elektronenleitung. 
Von 
Carl Wagner. 


(Eingegangen am 6. 5. 33.) 


l. Problemstellung. 2. Allgemeines über die Elektronenbewegung in Halb- 
leitern. 3. Übersicht der Fehlordnungszustände in polaren Verbindungen. - 


t. Elektrische Leitfähigkeit und Fehlordnungszustand in polaren Verbindungen. 
5. Bemerkungen über die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. Zusammen- 
fassung. 

1. Problemstellung. 

Allgemein wird vermutet bzw. nachfolgend näher begründet, dass 
Elektronen- und Ionenleitfähigkeit polarer Verbindungen in vielen 
Fällen erst durch die Angabe der Abweichungen von der stöchio- 
metrischen Zusammensetzung bzw. durch die Angabe des chemischen 
Potentials einer der beiden Komponenten eindeutig festgelegt werden ?). 
Praktisch soll nachfolgend der Partialdruck der elektronegativen Kom- 
ponente (Sauerstoff, Halogen, Schwefel usw.) als kennzeichnender 
Parameter gewählt werden, wobei vorausgesetzt wird, dass das Gleich- 
gewicht zwischen Gasphase und fester Phase sich einstellt. Bisher 
sind folgende Fälle für Elektronenleitung bekannt. Bei Kupferoxydul?) 
und Nickeloxyd®) steigt die Leitfähigkeit mit dem Sauerstoffdruck. 
In analoger Weise wächst auch die Elektronenleitfähigkeit der Kupfer- 


1!) I. Mitteilung: C. WaGner und W. ScHoTtKky, Z. physikal. Ch. (B) 11, 163. 
1930. II. Mitteilung: ©. WAGNER, Z. physikal. Ch., BopEnsTEIn-Festband, 177. 1931. 
>) Vgl. hierzu auch B. Gupven, Ber. Physik. Medizin. Soz. Erlangen 62, 289. 1930. 
') H. Dünwanp und C. Waener, Z. physikal. Ch. (B) 17, 467. 1932. 22, 212. 
1933. Vgl. auch O.v. Auwers, Naturw. 19, 133. 1931. B. Guppen, Ber. Physik. 
Medizin. Soz. Erlangen 62, 289. 1930. B. GuppeEn und G. Mönch, Naturw. 19, 361. 
1931. M. Le Branc und H. Sachse, Ann. Physik (5) 11, 727. 1931. F. Waıser, 
Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 10, 65. 1931. W. P. Jus£ und B. W. KurrscHAatow, 
Physikal. Z. d. Sowjet-Union 2, 453. 1932. 4) M. Le Branc und H. Sachse, 
Ber. Sächs. Ges. 82, 133, 153. 1931. H.H.v. BaumgacH und Ü. WAGNER, wird 
später veröffentlicht. 
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(1)-halogenide!) mit steigendem Halogengehalt. Hingegen wird bei 
«-Silbersulfid?2) und «-Silberselenid®) die Leitfähigkeit durch über- 
schüssigen Schwefel bzw. Selen herabgesetzt. Ebenso sinkt bei Zink- 
oxyd®), Cadmiumoxyd°), Bariumoxyd®) und anderen Oxyden?) die 
Leitfähigkeit bei wachsendem Sauerstoffdruck. Bei Kupferoxyd'‘) 
wird jedoch Unabhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck 
gefunden. 

Als Einleitung zu den in nachstehenden Abhandlungen ent- 
haltenen speziellen Ausführungen soll hier eine allgemeine modell- 
mässige Deutung aller dieser Erscheinungen im Zusammenhang mit 
chemischen Tatsachen gegeben werden. 


2. Allgemeines über Elektronenbewegung in Halbleitern. 


Bei Elektronenleitung polarer Verbindungen liegt die Annahme 
nahe, dass es sich um die Bewegung quasi-freier Elektronen handelt, 
deren Konzentration relativ klein ist und die im wesentlichen den 
klassischen Vorstellungen eines Elektronengases entsprechen. Dieser 
Mechanismus soll als Elektronen-Überschussleitung bezeichnet 
werden. 


Über den Leitfähigkeitsmechanismus ist noch eine andere Vor- 
stellung möglich. Denkt man sich ein vollbesetztes Schachbrett, so 
sind keinerlei Bewegungsmöglichkeiten vorhanden. Sind jedoch ein 
zelne Plätze leer, so kann ein Stein vom Nachbarplatz auf die leere 
Stelle gerückt werden und so fort. Je mehr leere Stellen vorhanden 
sind, desto grösser ist die Zahl der Bewegungsmöglichkeiten®). (Erst 


!) K. BÄDEKER, Ann. Physik (4) 29, 566. 1908. G. OÖ. GREINER, Diss., Jena 
1912. .J. GEILER, Diss., Halle 1928. ©. TuganpT, Handbuch der Experimentalphysik, 
Bd. XII, Teil 1, S. 448, Leipzig 1932. C. Wacner und K. Nager, Z. physikal. Ch. 
(B), erscheint demnächst. 2) C. Tuganpr und H. ReisHoLv, Z. physikal. Ch., 
BODENSTEIN-Festband, 874. 1931. Z. Elektrochem. 37, 589. 1931. Nach C. WasneEr 
(Z. physikal. Ch. (B) 21, 42. 1933) ist «-Silbersulfid überwiegend Elektronenleiter. 
3) C. Tuganpt, H. Rein#oLp und A. NEUMANN, Z. Elektrochem. 39, 227. 1933. 
4) F.Skaupy, Z. Physik 1, 259. 1920. H.H.v. BaumgacH und Ü. WasnErR, Z 


physikal. Ch. (B) 22, 199. 1933. 5) H.H. v. BaumBacH und Ü. WAGNER, loc. eit. 


6) Vgl. u.a. W. Meyer und A.Scuımipt, Z. techn. Physik 13, 137. 1932. Dort 


auch Angaben über ältere Beobachtungen. ?), E. Popszus, Z. Elektrochem. 39, 
75. 1933. 8) H.H. v. BaumsacH, H. Düxwarnp und ©. WAGNER, Z. physikal. 
Ch. (B) 22, 226. 1933. 9) Über die Bedeutung einzelner unbesetzter Plätze für 


die Bewegung von Atomen bzw. Ionen vgl. auch Abschn. 4 sowie die dort an- 


gegebenen Literaturhinweise. 








Theorie der geordneten Mischphasen. III. 183 


wenn die Zahl der freien und besetzten Plätze kommensurabel wird, 
tritt wieder eine Abnahme der Bewegungsmöglichkeiten auf, die hier 
jedoch nicht interessiert, da die Zahl der leeren Plätze stets als relativ 
klein zur Gesamtzahl aller Plätze betrachtet werden kann.) 


Auch die Bewegung der Elektronen kann in diesem Sinne ge- 
deutet werden, wenigstens soweit das korpuskulare Bild überhaupt 
reicht. Hiermit lässt sich zugleich die Erhöhung der Leitfähigkeit von 
(’u,0 und NtiO mit dem Sauerstoffdruck verstehen. Bei Eintritt von 
überschüssigem Sauerstoff in das Kristallgitter entnimmt der Sauer- 
stoff den normal besetzten Schalen der regulären Gitterbausteine eine 
sewisse Anzahl Elektronen und wir erhalten dadurch Sauerstoffionen. 
Die so entstandenen Elektronen-Defektstellen vermitteln dann 
den Austausch gebundener Elektronen. Aus der Umgebung wandert 
ein Elektron auf die Defektstelle und füllt diese auf, während an dem 
ursprünglichen Ort des verschobenen Elektrons eine Elektronen- 
Defektstelle neu entsteht. Durch entsprechende Wiederholung ist ein 
das ganze Gitter durchlaufender Elektronentransport möglich. Dieser 
Mechanismus wird als Elektronen-Defektleitung bezeichnet. 

Elektronen-Überschussleitung und Elektronen-Defektleitung sind 
hier zunächst in dem Sinne korpuskularer Vorstellungen entwickelt 
worden. Dieses Bild scheint für die vorliegenden Untersuchungen das 
einfachere und zweckmässigere. Ganz analoge Überlegungen treten 
jedoch auch bei der wellenmechanischen Bearbeitung der Erscheinun- 
gen in Halbleitern auf!). 

Die Vorstellung der Defektleitung wurde in den früheren Mittei- 
lungen?) in spezialisierter Form benutzt. Für C’uw,O wurde nämlich 
die Annahme gemacht, dass der Sauerstoff einzelnen Cw'-Ionen des 
Kupferoxydulgitters je ein Elektron entreisst, wodurch also Cu -Ionen 
entstehen, die relativ zu der Umgebung von Cu’-Ionen als Elektronen- 
Defektstellen aufzufassen sind. Für die modellmässigen Folgerungen 
sind derartige spezielle Annahmen nicht notwendig, so dass wir im 
folgenden zunächst keinen Gebrauch davon machen wollen. 


Allgemein kommt man jedoch zu der chemisch interessanten Aus- 
sage, dass eine Elektronen-Defektleitung vorzugsweise bei solchen Ver- 


1) A. H. Wırson, Pr. Roy. Soc. (A) 138, 485. 1931. 134, 277. 1931. W. Heısen- 
BERG, Ann. Physik (5) 10, 888. 1931. F. Broch, Physikal. Z. 32, 881. 1931. R. Per- 
ERLS, Ergebn. d. exakt. Naturw. 11, 264. 1932. 2) C. WaGner, Physikal. Z. 32, 
641. 1931. H. Dünwarn und C. WAGNER, loc. cit. 
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bindungen zu finden sein wird, in denen das Kation durch Abgabe 
eines weiteren Elektrons energetisch leicht in eine höhere Wertigkeits- 
stufe übergehen kann (oder aber das Anion in eine niedere Wertig- 
keitsstufe!)). In geeigneten Fällen (CuwO, CuJ, NiO) ist auch tat- 
sächlich beobachtet worden, dass Überschuss der elektronegativen 
Komponente die Leitfähigkeit erhöht. 


3. Übersicht der Fehlordnungszustände in polaren Verbindungen. 

Eine kristallisierte Verbindung aus den Komponenten A und B 
mit einem Überschuss an B gegenüber der stöchiometrischen Zu 
sammensetzung kann in folgenden einfachen Typen existieren ?). 

a) Zwischengitterplatz-Typus: Die überschüssig vorhan 
denen Atome von B befinden sich zwischen den normalen (voll- 
besetzten) Gitterplätzen. 

b) Leerstellen-Typus: Einzelne Plätze des Teilgitters der Kom- 
ponente A sind unbesetzt, während alle Plätze des Teilgitters von B 
besetzt sind. 

c) Substitutions-Typus: Einzelne Plätze des Teilgitters der 
Komponente A sind mit B an Stelle von A besetzt. 

Im Grenzfall stark polaren Charakters besteht die Verbindung 
aus ineinandergestellten Teilgittern der Kationen und Anionen. 
Eine gegenseitige Substitution kommt wegen der elektrischen La- 
dungen energetisch kaum in Frage. Die weitere Diskussion beschränkt 
sich somit auf den Zwischengitterplatz- und den Leerstellen-Typus. 

Wegen der notwendigen Elektroneutralität ist ein Überschuss von 
Kationen allein nicht möglich, sondern nur ein Überschuss von Kat- 
ionen + Elektronen in äquivalenten Mengen. Ebenso gehört zu einem 
Anionenüberschuss die äquivalente Zahl von Elektronen-Defektstellen. 
Für die Fehlordnungszustände kann somit folgendes Schema aufge- 
stellt werden. 

1. Ein Überschuss an Metall gegenüber der stöchiometrischen Zu 
sammensetzung ist als Überschuss von Kationen + quasi-freien Elek 
tronen aufzufassen. Im einzelnen ist noch folgende Unterteilung mög 
lich. 


!) Über die Bedeutung der verschiedenen Wertigkeitsstufen für Elektronen 
leitung vgl. u.a. E. FriEDERICH, Z. Physik 31, 813. 1925. M. Le Branc und H 
SACHSE, loc. cit. Physikal. Z. 32, 887. 1931. 2) I. Mitteilung, loc. eit., vgl. be- 
sonders Fig. 6. 
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a) Der Kationenüberschuss ist auf Zwischengitterplätzen unter- 
sebracht. 

b) Der Kationenüberschuss kommt dadurch zustande, dass ein- 
t elne Plätze des Anionen-Teilgitters unbesetzt sind. 
N 2. Ein Überschuss der elektronegativen Komponente gegenüber 
‚ler stöchiometrischen Zusammensetzung ist al& Überschuss an An- 
ionen + Elektronen-Defektstellen aufzufassen. Folgende Unterteilung 
ist möglich. 
B a) Der Anionenüberschuss ist auf Zwischengitterplätzen unter- 





l oebracht. 
b) Der Anionenüberschuss kommt dadurch zustande, dass ein- 
zelne Plätze des Kationen-Teilgitters unbesetzt sind. 
| Wie bereits in Abschn. 2 erwähnt, sind Elektronen-Defektstellen 
und damit ein Überschuss der elektronegativen Komponente prak- 
I- tisch nur dann anzunehmen, wenn durch Elektronenabgabe ein ver- 
B hältnismässig leichter Übergang entweder des Kations in eine höhere 
Wertigkeitsstufe oder aber des Anions in eine niedere Wertigkeits- 
r stufe!) möglich ist. 
Welche der Möglichkeiten a) oder b) im Einzelfall realisiert ist, 
i kann theoretisch nicht mit Sicherheit vorausgesagt werden. Nach den 
bisherigen Befunden tritt Fehlordnung vorzugsweise in demjenigen 
Teilgitter auf, dessen Ionen den kleineren Radius, die niedrigere Wertig- 
keit und die kleinere Deformierbarkeit aufweisen ?). 

Als Beispiel für den Leerstellen-Typus (Fall 2b) sei schon an dieser 
Stelle auf die FeO-Phase (Wüstit) hingewiesen. Diese Phase enthält 
auch im Gleichgewicht mit Eisen als Nachbarphase bereits einen Über- 
schuss an Sauerstoff, der im Gleichgewicht mit Fe,O, noch weiter an- 
steigt. E.R. JETTE und F. Foore?) haben durch Kombination von 
röntgenographisch bestimmten Gitterkonstanten mit Dichtemessungen 
nachgewiesen, dass der Sauerstoffüberschuss durch Substitution von 0 
anstatt FeO bedingt ist. Diese Beschreibung des Fehlordnungszustan- 
des ist mit der Annahme von Leerstellen im Eisen-Teilgitter der 
Wüstitphase praktisch identisch. 


!) Unter Umständen kann hier auch die Nullwertigkeit (entsprechend dem 
neutralen Atom) in Frage kommen. 2) Vgl. u.a. E. FrievericH, Z. Physik 
31,813. 1925. K.Reıs, Z. Physik 44, 353. 1927. K.Fasans, Z. Krist. 66, 346. 
1928. Z. Elektrochem. 34, 505. 1928. C. Tuganpt, Handbuch der Experimental- 
physik, Bd. XII. Teil 1, insbesondere S. 463f., Leipzig 1932. 3) E. R. JETTE 
und F. FooteE, J. chem. Physics 1, 29. 1933. 
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Allgemein lässt sich voraussehen, dass bei Besetzung von Zwi- 
schengitterplätzen die (mittlere) Gitterkonstante steigt, während bei 
Entstehung von Leerstellen eine Gitterkontraktion stattfindet. Die 
Bestimmung der Änderung der Gitterkonstanten mit der Zusammen 
setzung innerhalb des homogenen Existenzbereiches einer Phase ist 
also schon an sich ein wertvolles Kriterium zur Entscheidung übeı 
Zwischengitterplatz- oder Leerstellen-Typus. Durch gleichzeitige Be- 
stimmung der Dichten nach dem Vorgang von E.R.JETTE und 
F. FoorE werden diese Schlussfolgerungen völlig eindeutig. 

Unter Verzicht auf weitere Fehlordnungsmöglichkeiten sind durch 
die Angaben unter la, 1b, 2a und 2b bereits die ersten vier Fälle 
gegeben, deren Einzelverhalten hinsichtlich Elektronen- und Ionen- 
leitfähigkeit nachfolgend in Abschn. 4 diskutiert wird. 

Weitere praktisch sehr bedeutsame Fälle kommen dadurch zu- 
stande, dass Fehlordnungen nicht nur durch Abweichungen von der 
stöchiometrischen Zusammensetzung, sondern auch durch folgende 
Gleichgewichte möglich sind: 

Ungestörter Kristall > quasi-freies Elektron 

+ Elektronen-Defektstelle (I) 
Ungestörter Kristall > Kation auf Zwischengitterplatz 

—+ Leerstelle im Kationen-Teilgitter (Il) 
Ungestörter Kristall > Anion auf Zwischengitterplatz 

+ Leerstelle im Anionen-Teilgitter (11l) 

Bei weniger ausgesprochen polaren Verbindungen ist natürlich 
auch daran zu denken, dass man von einem Atomgitter ausgeht und 
eine Fehlordnung der neutralen Bestandteile in den Vordergrund der 
Betrachtungen rückt. Bei theoretischen Überlegungen betreffend den 
Anlaufvorgang!) hat sich herausgestellt, dass in den bisher unter- 
suchten Fällen (C’u,O, «-Ag,S) die beobachtbaren Diffusionsvorgänge 
durch eine Wanderung von Ionen -+Elektronen gedeutet werden 
können, ohne dass eine Wanderung elektroneutraler Gruppen anzu- 
nehmen ist. Somit scheint selbst bei weniger polaren Verbindungen, 
wie Kupferoxydul und Silbersulfid, überwiegend eine Fehlordnung 
der Ionen vorhanden zu sein. Vorliegendes Schema dürfte also eine 
verhältnismässig grosse und wichtige Anzahl von Verbindungen 
erfassen. 


!) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 21, 25. 1933. 
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4. Elektrische Leitfähigkeit 
und Fehlordnungszustände in polaren Verbindungen. 

In einer kristallisierten Phase sind Bewegungsvorgänge von Ionen 
und Elektronen an Fehlordnungserscheinungen geknüpft!). Zwei all- 
semeine Möglichkeiten sind vorhanden: 

a) Bewegung von überschüssig vorhandenen (quasi-freien) Elek- 
tronen, sogenannte Elektronen - Überschussleitung bzw. Bewegung 
von überschüssigen Ionen, die auf Zwischengitterplätze eingebaut sind. 

b) Nachrücken von Elektronen bzw. Ionen auf sogenannte Defekt- 
stellen (Leerstellen) gegenüber der normalen Verteilung des ungestörten 
Kristalls (Defektleitung). Vgl. hierzu Abschn. 2. 

Jede dieser zwei Fehlordnungsmöglichkeiten und zugehörigen Be- 
wegungsmöglichkeiten kann für Kationen, Anionen und für Elektronen 
auftreten. Zu einer ordnenden Übersicht gelangen wir durch zweck- 
mässig gewählte Vereinfachungen. Im Einzelfall sind gegebenenfalls 
gewisse Grenzen des Partialdruckes der elektronegativen Komponente 
einzuhalten, wenn die Vereinfachungen nur innerhalb dieser Grenzen 
gelten ?). 

A. Fehlordnungszustände sind vorwiegend durch den Überschussgehalt der 


einen Komponente gegenüber der stöchiometrischen Zusammensetzung 
bedingt. 


l. Praktischreine Elektronen-Überschussleitung. Gegen- 


über der stöchiometrischen Zusammensetzung ist ein geringer Über- 
schuss an Metall (= Kationen + Elektronen) vorhanden. Je höher 
der Partialdruck der elektronegativen Komponente ist, desto kleiner 
ist das chemische Potential des Metalls und deshalb auch der Über- 
schussgehalt an Metall, also auch die Elektronenkonzentration?). Die 
Elektronenleitfähigkeit sinkt daher mit steigendem Partialdruck der 


1!) Vgl. z. B.: J. FRENKEL, Z. Physik 35, 352. 1926. Vgl. ferner II. Mitteilung, 
loe. eit. Gegenüber den analogen Vorstellungen von A. SMEkAL (Z. techn. Physik 8, 
561. 1927) sei bemerkt, dass die hier angenommenen Störungsstellen sich im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht mit dem Kristall befinden sollen. 2) Nachstehend 
wird nur die Beweglichkeit der Ionen bzw. Elektronen im elektrischen Feld dis- 
kutiert. Die Vorgänge bei der Diffusion sind jedoch hierdurch im wesentlichen 
mitbestimmt. Vgl. hierzu u. a. ©. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 11, 139. 1930. 
21,25. 1933. 3) Hier wie im folgenden wird stets angenommen, dass Kon- 
zentration der einzelnen Fehlordnungsstellen und die zugeordnete Beweglichkeit 
symbat gehen. Die in metallischen Systemen hervortretende Abnahme der mitt- 
leren freien Weglänge mit wachsender Störstellenzahl ist hier wegen zu geringer 
Konzentration zu vernachlässigen. 
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elektronegativen Komponente. Folgende Unterteilung ist vorzu- 
nehmen. 

a) Die überschüssigen Kationen sind auf Zwischengitterplätze ein- 
gebaut. Sonstige Fehlordnungszustände (Elektronen-Defektstellen. 
Leerstellen im Kationen-Teilgitter) sollen zu vernachlässigen sein. Die 
Kationen auf Zwischengitterplätzen ergeben eine entsprechende Kat- 
ionenleitfähigkeit. 

Wenn die Zahl der Fehlordnungsstellen genügend klein ist, kann 
Proportionalität zwischen Leitfähigkeit und Konzentration der Fehl 
ordnungsstellen angenommen werden. Wegen der Äquivalenz von 
Kationen auf Zwischengitterplätzen und Überschusselektronen würde 
in diesem Falle das Verhältnis von Ionen- und Elektronenleitfähigkeit 
und damit auch die Überführungszahl unabhängig vom Partialdruck 
sein. Da die Beweglichkeit der Elektronen um mehrere Zehner- 
potenzen grösser ist als diejenige der Ionen, ist der elektrolytische 
Leitfähigkeitsanteil nur klein. Die Elektronenleitfähigkeit ist somit 
für das Gesamtverhalten ausschlaggebend. Beispiele hierfür sind viel- 
leicht Zinkoxyd und Cadmiumoxyd. 

b) Der Kationenüberschuss kommt dadurch zustande, dass eine 
gewisse Anzahl von Leerstellen im Anionen-Teilgitter vorhanden ist. 
Sonstige Fehlordnungszustände sollen zu vernachlässigen sein. Wegen 
der Fehlordnung im Anionengitter haben wir im Gegensatz zu Fall la 
eine (geringe) Anionenleitung zu erwarten. Die Ausführungen 
unter la betreffend das Verhältnis von lonen- und Elektronenleit 
fähigkeit gelten sinngemäss. 

2. Praktisch reine Elektronen-Defektleitung. Gegenüber 
der stöchiometrischen Zusammensetzung ist ein geringer Überschuss 
der elektronegativen Komponente (=Anionen + Elektronen- 
Defektstellen) vorhanden. Dieser Überschuss wächst mit steigendem 
Partialdruck der elektronegativen Komponente, also steigt auch die 
Elektronenleitfähigkeit. Folgende Unterteilung ist vorzunehmen. 

a) Die überschüssig vorhandenen Anionen sind auf Zwischengitter- 
plätzen eingebaut. Sonstige Fehlordnungsmöglichkeiten sollen zu ver 
nachlässigen sein. Die Anionen auf Zwischengitterplätzen ergeben eine 
(geringe) Anionenleitung. 

b) Der Anionenüberschuss ist durch Leerstellen im Kationen-Teil- 
gitter bedingt, die eine (geringe) Kationenleitung ergeben. Als 
Beispiel sind wahrscheinlich Kupferoxydul, Nickeloxyd sowie Kupfer- 
jodür (bei hohen Joddampfdrucken) anzugeben. 
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». Fehlordnungszustände sind auch ohne Abweichung von der stöchiome- 
trischen Zusammensetzung durch die Gleichgewichte (I), (II) oder (ill) 
vorhanden. 

3. Die Elektronenleitfähigkeitist praktisch unabhängig 
vom Partialdruck der elektronegativen Komponente. Dieses 
Verhalten kommt dadurch zustande, dass aus dem ungestörten Gitter 
eine gewisse Anzahl von Elektronen sich aus dem Atomverband gelöst 
hat und eine entsprechende Anzahl von Elektronen-Defektstellen vor- 
handen ist. Diese Fehlordnungsmöglichkeit gemäss Gleichung (I) ist 
auch bei genau stöchiometrischer Zusammensetzung noch vorhanden. 
Der mögliche Überschuss an Metall, d.h. an Kationen + Elektronen, 
ist bei Fall 3 so gering, dass die hinzukommenden Elektronen die 
Gesamtzahl der quasi-freien Elektronen nur um einen kleinen Bruch- 
teil ändern können, der praktisch nicht ins Gewicht fällt. Ebenso ist 


der mögliche Überschuss der elektronegativen Komponente, d.h. an 


Anionen + Elektronen-Defektstellen so gering, dass die hinzukommen- 
den Elektronen-Defektstellen die Gesamtzahl gleichfalls nur um einen 
kleinen Bruchteil ändern. Als Beispiel kann Kupferoxyd (C’uO) an- 
geführt werden. 

Die Zahl der überschüssig vorhandenen Kationen oder Anionen 
bzw. die Zahl der Defektstellen im Kationen- oder Anionen-Teilgitter 
hängt allerdings noch wesentlich von dem Partialdruck der elektro- 
negativen Komponente ab und damit aber auch die Teilleitfähigkeit 
der betreffenden Ionenarten. Bei steigendem Partialdruck der elektro- 
negativen Komponente muss die Zahl der überschüssig vorhandene: 
Kationen bzw. die Zahl der Leerstellen im Anionen-Teilgitter sinken 
und entsprechend die Zahl der Leerstellen im Kationen-Teilgitter sowie 
die Zahl der Anionen auf Zwischengitterplätzen steigen. Die nähere 
Unterteilung ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Da die Konzentration der 
Überschusselektronen und Elektronen-Defektstellen gross gegen die 
Fehlordnungskonzentrationen sein soll und ausserdem auch die Elek- 
tronenbeweglichkeit sehr viel grösser ist, kann in diesen Fällen die 
lonenleitfähigkeit nur sehr klein sein (im allgemeinen wohl unterhalb 
der Grenze des experimentellen Nachweises). 

4. Die Kationenleitfähigkeit ist praktisch unabhängig 
vom Partialdruck der elektronegativen Komponente. Auch 
bei genau stöchiometrischer Zusammensetzung haben wir entsprechend 
Gleichung (II) eine gewisse Fehlordnung im Kationen-Teilgitter. Eine 
gewisse Anzahl von Kationen ist auf Zwischengitterplätze gerückt und 
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es ist eine entsprechende Anzahl von Leerstellen vorhanden. Die mög- 
lichen Abweichungen von der stöchiometrischen Zusammensetzung 
sind bei Fall 4 so gering, dass die hierdurch hinzukommenden Fehl- 
ordnungsmöglichkeiten die Zahl der Kationen auf Zwischengitteı 
plätzen bzw. die Zahl der Leerstellen im Kationengitter praktisch 
nicht ändern, also auch die Kationenleitfähigkeit praktisch konstant ist. 

Die Abweichungen von der stöchiometrischen Zusammensetzung 
sind hingegen für die Elektronenleitfähigkeit von entscheidender Be- 
deutung. 

a) Bei einem Überschuss von Metall, d.h. von Kationen + Elek- 
tronen, haben wir eine Elektronen-Überschussleitung, die mit steigen- 
dem chemischen Potential des Metalls wächst, also mit steigendem 
Partialdruck der elektronegativen Komponente abnimmt. Als Bei- 
spiel kommen vielleicht Silberchlorid und Silberbromid in Frage!). 

b) Bei einem Überschuss der elektronegativen Komponente, d.h. 
von Anionen + Elektronen-Defektstellen, haben wir Elektronen-Defekt- 
leitung. Diese wächst mit steigendem Partialdruck der elektronega- 
tiven Komponente. 

Da die Beweglichkeit der Elektronen um mehrere Zehnerpotenzen 
grösser als diejenige der Ionen ist, kann unter Umständen der Leit- 
fähigkeitsanteil der Elektronen trotz geringerer Konzentration recht 
erheblich sein. Praktisch reine Ionenleitfähigkeit (z. B. bei den Silber- 
halogeniden) ist also nur dann zu erwarten, wenn die Konzentration 
der quasi-freien Elektronen bzw. der Elektronen - Defektstellen sehr 
viel kleiner, als die Konzentration der fehlgeordneten Ionen ist. 

5. Die Anionenleitfähigkeit ist praktisch unabhängig 
vom Partialdruck der elektronegativen Komponente. Auch 
bei stöchiometrischer Zusammensetzung haben wir eine gewisse Fehl- 
ordnung im Anionen-Teilgitter gemäss Gleichung (111). Eine gewisse 
Anzahl von Anionen ist auf Zwischengitterplätze gerückt und es ist 
eine entsprechende Anzahl von Leerstellen im Anionen-Teilgitter vor 
handen. Die möglichen Abweichungen von der stöchiometrischen Zu 
sammensetzung sind bei Fall 5 so gering, dass die hierdurch hinzu- 
kommenden Fehlordnungsmöglichkeiten die Zahl der Anionen auf 
Zwischengitterplätzen bzw. die Zahl der Leerstellen im Anionen-Teil- 
gitter praktisch nicht ändern, also auch die Anionenleitfähigkeit prak 
tisch konstant ist. 


1) C. WAGNER, wird später veröffentlicht. 
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Die weitere Unterteilung für die Elektronenleitung entspricht 
wörtlich den unter 4. aufgezählten Möglichkeiten a) und b). Ebenso 
oilt die Zusatzbemerkung über das Verhältnis von Ionen- und Elek- 
tronenleitfähigkeit. 

Tabelle 1. 
Fehlordnungserscheinungen in salzartigen Verbindungen. 





2 3 4 5 6 S g 
Überschiüs- 


sige Kom- zu. xx x.- nv | Beispiel 
ponente 


Kennzeichnung 
der Fehlordnungszustände 





Oust ), NtiO 


| 


Cud 


Aytl 


x Hi 
iX’ (2 | Ja Cla 


Erläuterung: Symbol des Metallkations Me’, Symbol des Anions X’ (Wertig- 
keit nicht näher bezeichnet, aber entsprechend dem stöchiometrischen Verhältnis 
bei der sogenannten Ordnungskonzentration). Symbol des Elektrons « 

[Me’(z)] Konzentration der Metallkationen auf Zwischengitterplätzen (z), 

[O(Me*)] Konzentration der Leerstellen (DO) im Kationen-Teilgitter, 

IX’(z)] Konzentration der Anionen auf Zwischengitterplätzen (z), 

(X’)] Konzentration der Leerstellen im Anionen-Teilgitter, 
(z)] Konzentration der quasi-freien Elektronen, 
(e”)] Konzentration der Elektronen-Defektstellen. 

Die Änderungen der Teilleitfähigkeiten von Ionen und Elektronen sind in 
Spalte 4 bis 6 angegeben. Es bedeutet Ansteigen der Teilleitfähigkeit mit zu- 
nehmendem Partialdruck der elektronegativen Komponente; bedeutet ein Ab- 
sinken und — praktische Konstanz. Das Zeichen weist darauf hin, dass die 
betreffende Teilleitfähigkeit unmessbar klein ist. Die Grössenordnung der Über- 


- 


führungszahlen nyy,- und ny: zeigt Spalte 7 und 8. 


Die Gesamtheit der vorstehend aufgezählten Einzelfälle ist in 
Tabelle 1 sowie in den Grundzügen auch in der Zusammenfassung 
übersichtlich zusammengestellt. Die angegebenen Beispiele sind wegen 
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der bisher unvollkommenen Untersuchung mit einem Fragezeichen 
versehen zu denken. 

Einzelne Fälle lassen sich mit den in Tabelle 1 angegebenen Mög 
"lichkeiten noch nicht deuten. Zunächst sei kurz auf das Bleijodid') 
und die Alkalihalogenide?) hingewiesen, in denen nach Ausweis deı 
Überführungsversuche sowohl Kationen wie Anionen in ungefähr glei- 
cher Grössenordnung beweglich sind, somit Fehlordnungserscheinungen 
in beiden Teilgittern anzunehmen sind. 

Eine besondere Besprechung erfordert ferner das Silbersulfid. 
(remäss einer früheren Veröffentlichung?) ist überwiegend Elektronen- 
leitung anzunehmen, während die Silberionen-Teilleittähigkeit nur 
einen kleinen Bruchteil des Gesamtleitvermögens ausmacht. Das Ge- 
samtleitvermögen, d.h. praktisch die Elektronenleitfähigkeit, nimmt 
mit steigendem Schwefelpartialdruck stark ab*). Nach 0. Hönıc 
SCHMID und R. SACHTLEBEN °) sowie Ü. TuBANDT, H. REINHOLD und 
A. NEUMANN®) enthält die «-Silbersulfidphase alsdann einen Über- 
schuss an Schwefel, also ein Defizit an Silber gegenüber der stöchio 
metrischen Zusammensetzung. Da eine Einordnung in die Möglich- 
keiten der Tabelle 1 nicht gelingt, sind andersartige Annahmen not- 
wendig. 

Die Silberionen-Teilleitfähigkeit des «-Ag,S ist absolut genommen 
ziemlich hoch (nach früherer Berechnung’) etwa 0°8 bis 2 Ohm” !-em! 
für 200° C). Infolgedessen ist eine grosse Fehlordnung im Kationen 
Teilgitter gemäss Gleichgewicht (Il) anzunehmen, d.h. eine grössere 
Anzahl von Silberionen ist auf Zwischengitterplätze eingebaut, wäh- 
rend sich praktisch die gleiche Anzahl von Leerstellen im Silberionen 
Teilgitter findet. 

Bei stöchiometrischer Zusammensetzung soll ferner auch in bezug 
auf die Elektronenverteilung eine analoge Fehlordnung gemäss Glei 
chung (l) vorhanden sein, d.h. es ist eine gewisse Anzahl quasi-freier 
Elektronen vorhanden und ferner die gleiche Anzahl von Elektronen- 


1) C. Tuganpt, H. REINHoLD und G. LieBoLp, Z. anorg. Ch. 197, 225. 1931. 
®2) T. E. Pmıprs und R.T.Lesuie, J. Am. chem. Soe. 50, 2412. 1928. A. Jorrü 
und B.D. TasuLAKHOFF, Z. Physik 62, 730. 1930. W. Jost und W. SCHWEITZER, 
Z. physikal. Ch. (B) 10, 159. 1930. 20, 118. 1933. C. Tuganpt, R. Heın#orLp und 
G. LiesoLp, loc.cit. *) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 21, 42. 1933. #) C. Tv 


BANDT und H. REINHoLD, loc. eit. 5) OÖ. Hönısschmip und R. SACHTLEBEN, 
Z. anorg. Ch. 195, 207. 1931. 8) ©. Tuganpt, H. ReEiInHoLD und A. NEUMANN, 


loc. eit. ?) ©, WAGNER, loe. eit. 
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Defektstellen. Die quasi-freien Elektronen sollen den überwiegenden 
Teil der Stromleitung übernehmen, während die Elektronen-Defekt- 
stellen eine wesentlich kleinere Beweglichkeit haben mögen. Die 
Elektronen - Defektstellen können chemisch vielleicht als einfach 
negativ geladene S’-Ionen oder als neutrale Schwefelatome gedeutet 
werden. 

Wenn jetzt der Schwefelpartialdruck erhöht wird, somit ein De- 
fizit an Silber, d.h. von Silberionen-+ Elektronen gegenüber der 
stöchiometrischen Zusammensetzung auftritt, sinkt die Konzentration 
der Silberionen auf Zwischengitterplätzen sowie die Zahl der quasi- 
freien Elektronen. Wenn bei stöchiometrischer Zusammensetzung die 
Silberionen auf Zwischengitterplätzen in viel grösserer Anzahl als die 
quasi-freien Elektronen vorhanden sind, ist die relative Konzentra- 
tionsänderung der Silberionen auf Zwischengitterplätzen nur gering, 
also auch die Teilleitfähigkeit praktisch konstant. Hingegen vermin- 
dert sich die Konzentration der quasi-freien Elektronen relativ erheb- 
lich; folglich sinkt die Elektronenleitfähigkeit, wie tatsächlich beob- 
achtet wird. 

Analoge Überlegungen dürften für «-Silberselenid gelten. 


5. Bemerkungen über die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. 

Die vorstehend entwickelten Anschauungen können unter Um- 
ständen dazu benutzt werden, um auch quantitativ die Abhängigkeit 
der Leitfähigkeit vom Partialdruck der elektronegativen Komponente 
abzuleiten. Unter der Voraussetzung, dass die Fehlordnungsstellen 
den Gesetzen ideal verdünnter Lösungen genügen, kann das einfache 
Massenwirkungsgesetz eingeführt werden, wie an Einzelbeispielen in 
den nachfolgenden Arbeiten gezeigt wird!). Es wird Aufgabe weiterer 
Arbeiten sein, die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf 
breiterer Basis zu prüfen. 


Zusammenfassung. 

Die in polaren Verbindungen auftretenden Fehlordnungen für 
Kationen-, Anionen- und Elektronenverteilung werden zusammen- 
fassend diskutiert. In einer Reihe von Fällen ist die Konzentration 
der Fehlordnungsstellen durch die Abweichungen von der stöchio- 
metrischen Zusammensetzung gegeben und infolgedessen sind hiervon 


1) H. Dünwann und Ü. WAGNER, loc. eit.. Abschn. 6. H. H. v. BaumsacH und 
C. WAGNER, loc. eit., Abschn. 7. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.22, Heit 3 13 
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auch die Platzwechselmöglichkeiten (lonen- und Elektronenleitung) 
abhängig. 

Um die Zusammenhänge besser übersehen zu können, werden 
einfache Typen aufgestellt, deren wesentlichste Eigenschaften nach- 
folgend aufgezählt sind. 

l. Überwiegende Elektronenleitung, fallend mit steigendem Paı 
tialdruck der elektronegativen Komponente. Überschuss an Metall 
= Kationen + Elektronen. Elektronen-Überschussleitung. 

2. Überwiegende Elektronenleitung, wachsend mit steigendem 
Partialdruck der elektronegativen Komponente. Überschuss der 
elektronegativen Komponente = Anionen + Elektronen-Defektstellen. 
Elektronen-Defektleitung. 

3. Überwiegende Elektronenleitung unabhängig vom Partialdruck 
der elektronegativen Komponente. Äquivalente Konzentrationen an 
freien Elektronen und Elektronen-Defektstellen. 

4. Überwiegende Kationenleitung. Äquivalente Konzentrationen 
von Kationen auf Zwischengitterplätzen und von Leerstellen im Kat- 
ionen-Teilgitter. 

5. Überwiegende Anionenleitung. Äquivalente Konzentrationen 
von Anionen auf Zwischengitterplätzen und von Leerstellen im An- 
ionen-Teilgitter. 

Sonderfälle (PbJ, und Alkalihalogenide; «-Ay,S) werden durch 
zusätzliche Annahmen gedeutet. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Laboratoriums der Universität. 
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Theorie der Thermoketten von Halbleiterkombinationen'). 


Von 
Carl Wagner. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 5. 33.) 


Das Vorzeichen der Thermokraft einer Thermokette aus zwei Halbleiter- 
stücken der gleichen Grundsubstanz mit verschieden grosser Elektronenleitfähigkeit 
ermöglicht eine Entscheidung zwischen überwiegender Elektronen- Überschuss- oder 
Elektronen-Defektleitung im Sinne der vorstehenden Arbeit?). 


Für die Thermokraft einer Kette aus zwei Leitern I und II gilt 
allgemein: dE um 
ee” Fi 
//'!V bedeutet die PELTIER-Wärme, d.h. die pro Coulomb Strom- 
fluss in Richtung 1— Il an der Lötstelle abgegebene Wärmemenge. 
Das Vorzeichen der Thermokraft ist positiv zu zählen, wenn bei Kurz- 
schluss der Kette der Strom in der heissen Lötstelle von II nach I 
fliesst, die Elektronen also gerade in der umgekehrten Richtung. 
Für Leiter mit praktisch ausschliesslicher Elektronenleitung gilt °): 
WM 2 (DD) 4 . (ED _.QKD), (2) 
Hierin bedeutet F’ das elek- 
trochemische Äquivalent ( =96 500 
Coulomb), s'® und s!!’ die partiellen 
Entropien der Elektronen in den 


(1) 


Fig. 1. Schema einer Differential- 
Thermokette für Halbleiter. 
Flussrichtung der Elektronen (2° > x’): 


a) Elektronen- Überschussleitung: 


























Leiterstücken I und II sowie Q* s 
und Q*!" die Überführungswär- b) Elektronen-Defektleitung: 
men der Elektronen. . 
Im folgenden sei eine Differen- T+d 
> 2 x TTITICTT77 77 
tialthermokette (vgl. Fig. 1) aus Nr N 7 
1) Vgl. hierzu auch die vorläufige Mit- x’'N /) %” 
teilung von H. Dünwarp und ©. WAGNER, (DIN AD 
Z. physikal. Ch. (B) 17,467. 1932. 2)C. \ 
WaAßGner, Z. physikal. Ch. (B) 22, 181. N 
1933. 3) C.WAGNER, Ann. Physik (5) 8, N 
\ , 
629, Gleichung (32). 1929. Die dort ange- } 
oo» 
sebenen Glieder —, sind zu streichen ; vgl. | 
ebenen Glieder IT sindzu streichen; vg N 4 
T 


Ü. WAGNER, Ann. Physik (5) 6, 370. 1930. 
13* 
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zwei Halbleiterstücken I und II der gleichen Grundsubstanz be- 
trachtet. Die Stücke I und 11 sollen jedoch infolge verschieden grosser 
Abweichungen von der stöchiometrischen Zusammensetzung verschie 
dene spezifische Leitfähigkeiten zeigen. Für Kupferoxydul bei 1000° ( 
wird dies einfach durch verschiedene Sauerstoffdrucke erreicht. 

Allgemein seien Halbleitersysteme mit relativ kleiner Konzentra- 
tion an quasi-freien Elektronen bzw. Elektronen-Defektstellen voraus- 
gesetzt, so dass die Gesetze klassischer Statistik anwendbar sind. 

Die Überführungswärmen in verdünnten Systemen sind von der 
Konzentration unabhängig, heben sich also für verschiedene Stücke 
des gleichen Halbleiters in der Differentialthermokette heraus. Folg- 
lich bleibt nur die Differenz der partiellen Entropien und die verein 
fachte Formel für die Differentialthermokette lautet: 

Zu == = . (s ur e (3 

Bei klassischer Statistik und quasi-freien Elektronen (Überschuss- 
leitung) gilt für die Entropie als Funktion der Elektronenkonzentration 
[e”] die Beziehung: ont Alnie] (a 

Wenn die Leitfähigkeit proportional der Elektronenkonzentration 
gesetzt wird, ergibt sich für die Thermokraft die schon von K. Biü- 
DEKER!) benutzte Gleichung: 

dE 
d y 


. In n = .. In - . (5) 

Bei praktisch ausschliesslicher Elektronen-Defektleitung gilt hin- 
gegen für die partielle Entropie ein anderer Ausdruck anstatt (4). Der 
Unordnungsanteil der Entropie ist allgemein gleich kInZ, worin / 
die BOLTZmANNsche Konstante und Z die Zahl der durch Vertauschung 
entstehenden, physikalisch unterscheidbaren Konfigurationen be- 
deutet. Die Gesamtzahl der für Elektronendefekt in Frage kommen 


(Überschussleitung) = — 


den Gitterstellen sei mit N” bezeichnet, die Zahl der Elektronen- 
Defektstellen mit N ° ; somit ist die Zahl der Gitterstellen mit normale: 
Elektronenbesetzung gleich N’—N°®. Nach den Regeln der Wahı 
scheinlichkeitsrechnung ergibt sich dann: 

N®! 


Z= yo. N 6 

Durch Anwendung der Stirtıssschen Formel folgt weiter: 
17 r N o r r N 9 N oO - 
kInZ=—k:|N°. In NZ] + (N# — N°).In 7) E (7 


!) NERNST-Festschrift, S. 62. 1912. Physikal. Z. 13, 108. 1914. 
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Die partielle Entropie ist definiert als Änderung der Entropie bei 
Zuführung von 1 Mol= N Elektronen (N LoscHhmiptsche Zahl) bzw. 
ıls der entsprechende Differentialquotient. Je einem zugeführten 
Elektron entspricht aber eine verschwindende Elektronen- 
Defektstelle!). Also gilt?): 

d 


8 = const + N -(— yyokln Z) | 
1. 7 y (8) 
’ N® „, N9_—N® 
econst +k N In de — kN In "u | 


Da die Zahl der Elektronen-Defektstellen klein gegen die Zahl der 
Gitterplätze ist, also N’— N® N”, kann das letzte Glied in (8) ver- 
nachlässigt werden. Wenn die Leitfähigkeit proportional der Defekt- 
stellen-Konzentration [DO (e )] gesetzt wird, gilt weiter (R=KkN): 

> (Defektleitung) = - In 5 n . = — = In .“ (9) 

Bei Annahme von Elektronen-Überschussleitung und von Defekt- 
leitung ergibt sich also für die Thermokraft der Differentialkette der- 
selbe Absolutwert, aber das Vorzeichen für Überschuss- und Defekt- 
leitung ist entgegengesetzt, kann somit als Kriterium zur Entscheidung 
zwischen beiden Annahmen dienen. 

Dieses Kriterium ergibt Elektronen-Überschussleitung für ZnO®°), 
Elektronen-Defektleitung für C'u,0%), CuJ >) sowie NiO®). Es ergibt 
sich somit Übereinstimmung mit den Schlüssen der vorangehenden 
Arbeit?). 

Über die Lokalisierung der EMK sind folgende Angaben möglich. 
Falls das Leitfähigkeitsverhältnis (>) der beiden Halbleiterstücke | 
und II der Fig. 1 unabhängig von der Temperatur ist®), kann gezeigt 
werden, dass die Potentialdifferenz längs dem Temperaturgefälle der 
beiden Halbleiterstücke I und Il sich gegenseitig gerade kompensieren. 


1) Auf diesem Satz beruht der Unterschied des Vorzeichens in Gleichung (8) 
gegenüber (4), während sonst die Ableitung ganz analog ist. 2) Die Konstante 
in Gleichung (8) berücksichtigt einen konzentrationsunabhängigen Anteil der par- 
tiellen Entropie, der in vorstehender Rechnung unterdrückt wurde, indem nur der 


Unordnungsanteil der Entropie für (8) in Rechnung gesetzt wurde. 3) H.H. 
v. BAUMBACH und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 199. 1933. 4) H. Dün- 
waLp und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 212. 1933. 5) K. NaGEL und 
Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) erscheint später. 6) H.H. v. BaumBAacH und 
U. WasneEr, Z. physikal. Ch. (B), erscheint später. 7) C. WAGNER, Z. physikal. 
Ch. (B) 22, 181, Abschn. 2. 1933. 8) Diese Bedingung ist z. B. für ZnO zwischen 


550° und 650° C sowie für CuO, und NiO zwischen 900° und 1000° € erfüllt. 
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Für die Thermokraft ist also allein der Temperaturgang des Galvani- 


potentials zwischen den beiden Halbleiterstücken I und II massgeben(d. 
Bei Annahme von Elektronen-Überschussleitung kann die Potential- 
differenz I/Il einfach aus klassischen Vorstellungen als Diffusionspoten- 
tial Ap (Diff) nach dem Vorgang von NERNST berechnet werden. In 
wässerigen Lösungen 1-1-wertiger Elektrolyte gilt die Gleichung: 


Ar Di=—- u In; (10) 
(c’ und e’”’ sind die Konzentrationen, « und ® die Beweglichkeiten des 
elektropositiven und elektronegativen Bestandteiles). 

Bei den meisten Halbleitern ist die Beweglichkeit des elektro- 


positiven Bestandteiles zu vernachlässigen: 


u 


Ag(Dift) = ie 4 (u<v). (1) 


Die Thermokraft der Kette in Fig. 1 ist also gleich der Differenz 
der beiden Diffusionspotentiale für die Temperaturen der beiden Löt- 
stellen. Das Vorzeichen der Thermokraft ist durch das Vorzeichen 
des Diffusionspotentials bei der höheren Temperatur bestimmt. An 
der heissen Lötstelle fliessen Elektronen von höherer zu niederer Kon- 
zentration, also auch vom gutleitenden zum schlechtleitenden Halb- 
leiterstück, sofern Überschussleitung angenommen wird. 

Analoge Betrachtungen gelten bei Annahme von Elektronen- 
Defektleitung. Das umgekehrte Vorzeichen der Thermokraft ergibt 
sich einfach daraus, dass die Elektronen an der heissen Lötstelle eben- 
falls von höherer zu niederer Konzentration fliessen, d.h. aber von 
Stellen niederer Elektronen-Defektstellen-Konzentration zu höherer, 
d.h. vom schlechtleitenden zum gutleitenden Halbleiterstück. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Laboratoriums der Universität. 
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Die elektrische Leitfähigkeit von Zinkoxyd und Cadmiumoxyd. 


Von 
H.H. v. Baumbach und €. Wagner. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 5. 33.) 


l. Problemstellung. — 2. Herstellung der Präparate. 3. Methodik der Leit- 
fähigkeitsmessungen. 4. Leitfähigkeit von Zinkoxyd. 5. Leitfähigkeit von 
Cadmiumoxyd. 6. Thermokraftmessungen mit Zinkoxyd. 7. Spezielle Modell- 
vorstellungen. Zusammenfassung. 


1. Problemstellung. 

In vorliegender Arbeit wird über die elektrische Leitfähigkeit von 
Zinkoxyd und Cadmiumoxyd berichtet. Die Leitfähigkeit dieser Oxyde 
bei Temperaturen zwischen etwa 400° und 700° € fällt mit steigendem 
Sauerstoffdruck der umgebenden Gasatmosphäre, wie für Zinkoxyd 
qualitativ schon von F. SkaupyY!) beobachtet wurde. 

Auf Grund allgemeiner Überlegungen?) ist anzunehmen, dass die 
genannten Oxyde im Gleichgewicht mit der Gasatmosphäre infolge 
partieller Dissoziation einen sehr kleinen Überschuss an Metall gegen- 
über der stöchiometrischen Zusammensetzung enthalten. Dieser Über- 
schuss ist in Form von Kationen + Elektronen enthalten. Je höher 
also der Sauerstoffpartialdruck, desto kleiner ist der Überschussgehalt 
an Metall und dementsprechend auch die durch überschüssige Elek- 
tronen vermittelte Leitfähigkeit. Die Annahme von Elektronen-Über- 
schussleitung wird für Zinkoxyd durch Thermokraftmessungen be- 
stätigt (vgl. Abschn. 5). 


2. Herstellung der Präparate. 
Für die Herstellung von ÖOxydpräparaten für Leitfähigkeits- 
messungen kommen allgemein folgende Methoden in Frage: 
1. Kompaktes Oxyd, erhalten durch Oxydation des Metalls als 
Blech oder Draht unter Erhaltung der Form. Diese Methode hat sich 
für Kupferoxydul und Kupferoxyd gut bewährt?), kommt aber für 


I) F.Skauvpy, Z. Physik 1, 259. 1920. 2) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 
22, 181. 1933. 3) H. DünwaLp und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 212. 


1933. H.H.v. BaumsBacH, H. DünwaLp und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 
226. 1933. 
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Zink und Cadmium nicht in Frage, da die Oxydationsgeschwindigkeit 
innerhalb der Existenzgrenzen der festen Metalle viel zu gering ist '). 

2. Erstarrte Schmelze der Oxyde. Diese Möglichkeit scheidet 
praktisch aus, da beim Schmelzpunkt von Zinkoxyd der Dampfdruck 
wahrscheinlich über 1 Atm. beträgt?). Auch bei Cadmiumoxyd liegen 
die Bedingungen wenig günstig®). Ein weiterer Grund gegen diese 
Methode ist, dass die Diffusion in derartigen Präparaten zu langsam 
erfolgen würde. 

3. Presskörper aus Oxydpulver. Der Zusammenhalt ist gerade 
bei Zinkoxyd schlecht®); ferner ist bei Oxydpulver mit mehr odeı 
weniger grossen Übergangswiderständen innerhalb des Oxyds zu 
rechnen). Auch diese Methode erscheint wenig geeignet. 

4. Plastisch geformte und anschliessend gebrannte Stäbchen. 
Auch hier sind Übergangswiderstände zwischen den Einzelkristallen 
nicht ausgeschlossen. Für Relativmessungen und mindestens zur 
qualitativen Festlegung des Zusammenhanges zwischen Leitfähigkeit 
und Sauerstoffdruck dürfte diese Form unter den gegebenen Um- 
ständen am geeignetsten sein. Die Brenntemperatur darf nicht zu 
hoch sein, damit eine genügende Porosität erhalten bleibt. Anderen 
falls erfolgt die Einstellung des Präparates zu langsam. 

Die Herstellung der plastischen Massen erfolgte in Anlehnung an 
die von R. Rurr und Mitarbeitern ®) für andere Oxyde ausgearbeiteten 
Vorschriften. Durch Rollen mit der Hand auf einem Holzbrett wurden 
Stäbehen (3 bis 6em Länge, 0°5 bis Icm Durchmesser) hergestellt, 
in die nach dem Brennen Einkerbungen zur Befestigung von Zulei 
tungsdrähten eingefeilt werden konnten. 

Für die ZnO-Stäbchen diente Zinkoxyd (Kahlbaum p. a.) als Aus 
gangsmaterial. Über die Brenntemperaturen vgl. Tabelle 1. 

Für die Herstellung der CdO-Stäbchen wurden zunächst Stäbchen 
aus (dCO, hergestellt und diese durch weiteres Erhitzen in CdO über 
führt. Für einen Vorversuch (Tabelle 4, Versuch Nr. 1) wurde käuf- 
liches Cadmiumcarbonat benutzt. Da dieses Präparat nicht besonders 
rein war, wurde für die weiteren Versuche Cadmiumecarbonat durch 


1) N. B. Pırrıne und R. E. BEDwoRTH, J. Inst. Met. 29, 529. 1923. 2) Vgl. 
u.a. G. F. Hürtıs und K. Toischer, Z. anorg. Ch. 207, 273. 1932. 3) Vgl. 
GMmeuis, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. Cadmium, S. 71, Leipzig und 
Berlin 1925. 4) T.v. HAGEN, Diss., Berlin 1919. 5) A. VÖLKL, Ann. Physik 
(5) 14, 193. 1932. P. GviLLerY, Ann. Physik (5) 14, 216. 1932. 6) R. Rurr, Z. 


anorg. Ch. 133, 193, 220. 1924. 173, 26, 373. 1928. 
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msetzung von Cadmiumsulfat (Kahlbaum p. a. mit Garantieschein) 
ınd Natriumcarbonat hergestellt. Für die plastische Verarbeitung 
urde der ausgewaschene, noch feuchte Niederschlag verwendet. 
Das selbstgefällte Cadmiumcarbonat war wesentlich feindisperser, 
ıls das zu den Vorversuchen benutzte käufliche Präparat. Es erschien 
wünschenswert, auch ein Stäbchen aus einem reinen, aber gröber dis- 
persen Cadmiumcarbonat herzustellen. Zu diesem Zweck wurde das 
selbstgefällte Cadmiumcarbonat mit dem anhaftenden Wasser erhitzt, 
his das Wasser verdampft war. Alsdann wurde die bröcklige Masse 
mit einem Spatel durch ein Kupferdrahtnetz mit 12? Maschen pro 
(Juadratzentimeter gedrückt. Das so erhaltene Gemisch von feinen 
und gröberen Teilchen trockneten wir noch !/, Stunde bei 100° bis 
150° C und stellten daraus nach Wasserzusatz Stäbchen her, wobei 
noch etwa 5% frisch gefälltes Cadmiumcarbonat zugesetzt werden 
musste, da sonst keine genügende Plastizität zu erreichen war. Das so 
hergestellte Stäbchen ist in Tabelle 4 unter Versuch Nr. 4 aufgeführt. 


3. Methodik der Leitfähigkeitsmessungen. 
Da Zinkoxyd und Cadmiumoxyd praktisch reine Elektronenleiter 
sind, war es möglich, die Leitfähigkeitsmessungen mit Gleichstrom aus- 





1 
| | 2 V Messkreis 
. 

















% Kompensalionskreis 
a a 











Fig. 1. Elektrische Schaltung für Widerstandsmessungen nach der Abzweig-Kom- 

pensationsmethode. Sp Spannungsquelle. S Präparat. a äussere Stromzuleitungen. 

' Sonden zum Spannungsabgriff, V Vergleichswiderstand. @ Galvanometer als 
Nullinstrument. M Gefällsdraht als Messbrücke für Spannungsmessung. 


zuführen. Um die Übergangswiderstände zwischen dem jeweiligen Prä- 
parat und den metallischen Zuleitungen auszuschalten, wurde mit Hilfe 
von zwei Sonden am Präparat der Widerstand zwischen diesen Sonden 
nach einer Abzweig-Kompensationsmethode bestimmt (vgl. Fig. 1). 
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Die Messungen führten wir in folgender Weise aus. Zunächst 
wurde das Präparat in einem langsamen Luftstrom auf die Versuchs- 
temperatur erhitzt und dort so lange beobachtet, bis der Widerstand 
genügend konstant geworden war, was in der Regel mehrere Stunden 
dauerte. Eine weitere langsame Veränderung des Widerstandes im 
Laufe mehrere Tage konnte in den meisten Fällen unberücksichtigt 
bleiben, da am Anfang oder Ende jeder Versuchsreihe die Wider- 
standswerte unter gleichen Bedingungen (in Luft oder Sauerstoff) ge- 
messen wurden. 

Jede Versuchsreihe enthält mehrere Widerstandsmessungen bei 
konstanter Temperatur und verschiedenen Sauerstoffdrucken. Im all- 
gemeinen wurde bei Drucken zwischen 760 und 10 mm in Luft und 
in Sauerstoff gemessen. Die Zeiträume, in denen sich die verschiedenen 
Präparate mit ihrem Widerstand nach einer Druckänderung ein- 
stellten, schwankten zwischen wenigen Minuten und 1 Stunde. Dauerte 
die Einstellung noch länger, so wurden die Präparate als unbrauchbaı 
verworfen. Für die Einstellzeit ist die Diffusion innerhalb des Stäb- 
chens massgebend. Die Einstellung wird durch eine entsprechende 
Porosität des Stäbchens wesentlich erleichtert. Zur ungefähren Cha- 
rakterisierung der einzelnen Stäbchen wurde das Raumerfüllungs- 
vermögen —Scheinbare Dichte : Wahre Dichte bestimmt. Die wahre 
Dichte für Zinkoxyd beträgt 570 g/cm®!) und für Cadmiumoxyd 
815 g/cem??). Die scheinbare Dichte bestimmten wir durch Wägung 
und Ausmessen. 

4. Leitfähigkeit von Zinkoxyd. 

Vorversuche ergaben, dass die Leitfähigkeit von Zinkoxyd mit 
abnehmendem Sauerstoffdruck wächst. Wir stellten an verschiedenen 
Präparaten fest, dass die Leitfähigkeit in Luft von 745mm Druck 
und in Sauerstoff von 156 mm Druck innerhalb der Fehlergrenzen 
dieselbe war. Stickstoff ist also als indifferentes Gas zu betrachten. 

Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit x vom Sauerstoffdruck pP, 
cann durch folgende zunächst empirische Formel wiedergegeben 


werden: , 


”=po, ” - const. 
Über die theoretische Deutung vgl. Abschn. 7. Zur Prüfung von 
Gleichung (1) wurden die Messwerte in ein bilogarithmisches Diagramnı 


1) V.M.GoLpscHamipT und T. BARTH, Chem. Ztrbit. 1927, 1, 2035, 2052. Vgl. auch 
G. F. Hürrtıs und K. ToiscHEr, loc. eit. 2) P.SCHERRER, Z. Krist. 57, 186. 1922. 
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Tabelle 1. 


Leitfähigkeit von Zinkoxyd in Sauerstoff und Luft. 





Spezifische 
Raum-  Vers.- 














Brenntemperatur kun 7 Leitfähigkeit 
Nr 6 er R ung vn Obm-1.0m-! n 
® Ta | p,,= 021 At. 
1 ı 2-3 Std. bei 900°—1000° 630 16-103 41 
2 | 2-3 Std. bei 900°—1000° 60-70 630 14-102 44 
530 15 - 10-3 45 
430 15-10 4 
3 12 Std. bei %00°—1000° 85—90 20 1'8- 10-7 
650 45-102 Ungenügende 
750 13.101 Einstellung 
950 03 
4 2 Std. bei 950° und 20 075 Ungenügende 
2 Min. im Kohlelichtbogen 650 0'2—1'5 Einstellung 
5 2 Std. bei 950° und 80—85 200 075 Ungenügende 
2 Min. im Knallgasgebläse 950 07 Einstellung 
6 1!/, Std. bei 800°—850° 65— 70 650 32.103 43 vgl. Fig. 2 
550 35.104 42 
loq2act3 
50°) 
07 
logac+4 
350°) 
05 
03 f 1 L l N 
10 1,4 18 2 26 30 
/0g Po, (in mm) 


Fig. 2. Leitfähigkeit von Zinkoxyd als Funktion des Sauerstoffdruckes. 


eingetragen (vgl. Fig.2). Die einzelnen Punkte liegen auf einer Geraden, 
deren Neigung die Konstante n in Gleichung (1) gibt (vgl. Tabelle 1). 
Zur Einstellung extrem niedriger Sauerstoffdrucke bzw. richtiger 
extrem niedriger Sauerstoffpotentiale diente ein H,O—H,-Gemisch. 
Dessen Gleichgewichtsdruck an Sauerstoff p,, wird durch das Massen- 
wirkungsgesetz bestimmt zu: 
Po\ r 
Po, | x . K 
Pn, 


(X Gleichgewichtskonstante der Wasserdampfdissoziation). 
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Für ein Gemisch von etwa 15 mm Wasserdampfpartialdruck un. 


etwa 1 Atm. Wasserstoff ergibt sich p,, zu 102% bis 10727 Atm. für 


650° Ct). Der Dissoziationsdruck von Zinkoxyd (mit Zink als Boden 
körper) ergibt sich hingegen nach der NerxsSTschen Näherungsformel ’) 
zu etwa 107% Atm. für 650°C. Bei dieser Temperatur und dem an 
gegebenen Gasgemisch kann somit Zink als Bodenkörper nicht auf 
treten. 

Präparat Nr. 6 aus Tabelle 1 wurde zunächst in Luft auf 650° © 
erhitzt (2—=2'6 -10°3 Ohm”!-em”!). Nach vorübergehendem Durch 
leiten von N, wurde H, eingeleitet, der durch ein Natronkalkrohr, 
einen heissen Ofen mit Kupfer und zwei Waschflaschen mit 25% iger 
Schwefelsäure gegangen war, also 12 bis 15mm H,O enthielt. Inner- 
halb von 20 Minuten stieg die spezifische Leitfähigkeit auf 2°45 Ohm "! 
-em”t und blieb 2 Stunden lang auf diesem Wert auf +1% konstant 
Dann wurde die Temperatur erniedrigt und die Leitfähigkeit sank 
langsam. Von 200° an abwärts wurde der H, nicht mehr feucht, son- 
dern trocken hindurchgeschickt, um eine Hydroxydbildung zu ver- 
meiden. Ein nochmaliges Erhitzen und Wiederabkühlen in Luft und 
in Wasserstoff zeigte, dass sich diese starken Veränderungen der Leit- 
fähigkeit leicht rückgängig machen lassen. Auch die Abhängigkeit 


Tabelle 2. Leitfähigkeit von Zinkoxyd in Luft und Wasser- 
stoff. (Die Versuche sind entsprechend der zeitlichen Reihenfolge 
verzeichnet.) 








Nr. Vorbehandlung Temp. Gas- i Leitfähigkeit 
Grad atmosphäre Ohm-!.cem-! 
1 In Luft erhitzt 650 Luft 26.103 
2 H>—Hs;0 bei 650° 650 H:.—Hs0 24 
3 In Hs—(R50) abgekühlt 20 Hs 015 
In Luft erhitzt 650 Luft 67-1073 
5 H.—H;0 bei 650° 650 H;— Hs0 22 
6 In As—(H,0) abgekühlt 20 Hs 085 
1 In Luft erhitzt 650 Luft 79.103 
8 Es—Hs0 bei 650° 650 H>s—H;0 21 
9 In H,—(H:0, abgekühlt 20 Hs 1'26 
10 In Luft erhitzt 650 Luft 80: 10-3 
11 In Luft abgekühlt 20 Luft 5.108 


1) Vgl. Lewis-Ranwpart, Thermodynamik, S. 456, Übersetzung von O. Rev- 
LıcH. 1927. 2) Vgl. GmeLin, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. Zink, 
S. 131, Leipzig und Berlin 1925. 
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ler elektrischen Leitfähigkeit vom Sauerstoffdruck bei 650° (gemessen 
in Luft und Sauerstoff) war wieder dieselbe. Allerdings liessen sich 
nie genau die früheren Absolutwerte erreichen, da offenbar das 
| Präparat auch bleibende Veränderungen geringerer Art erlitt, wie 
Tabelle 2 zeigt. 

Beim Aufbewahren des in H, abgekühlten Präparates in Luft 
von Zimmertemperatur (nach Versuch Nr. 9, Tabelle 2) war nach 
| Monat die Leitfähigkeit von 1'26 nur auf 119 Ohm ”!-cm"! gefallen. 
Das Präparat kann sich also bei dieser Temperatur dem veränderten 
Sauerstoffdruck praktisch nicht mehr anpassen. 


Or 
log 





-}! 





200° 400° 600° 800° 
Fig.3. Leitfähigkeit von wasserstoffvorbehandeltem Zinkoxyd beim Erhitzen im 
Luftstrom. Erhitzungsgeschwindigkeit 6°7° min. 


Die Leitfähigkeit des mit H, vorbehandelten Präparates nahm 
beim Wiedererhitzen in Luft nicht gleichmässig mit der Temperatur 
ab, sondern deutlich erkennbar in zwei Stufen, wie Fig. 3 zeigt. Für 
die Deutung dieser Stufen haben wir keine Anhaltspunkte. 

Die sehr viel grössere Leitfähigkeit von Zinkoxyd in H,0— H,- 
(remischen entspricht qualitativ den Versuchen mit Variation des 
Sauerstoffdruckes zwischen 10”? und 1 Atm. Durch Extrapolation der 
Beziehung (1) würden sich bei 650° C für p,, = 10” ?% bis 107?” Atm. 
Leitfähigkeiten von der Grössenordnung 10°°5 Ohm!-em! berechnen, 
während die Versuche nur etwa 2 Ohm”!-cem”! ergeben. 

Die auffallend grosse Erhöhung der Leitfähigkeit von Zinkoxyd 
in Wasserstoff ist mit keiner gewichtsmässig feststellbaren Änderung 
des Sauerstoffgehaltes verbunden. Beim Erhitzen von insgesamt 17 g 
ZnO (in Stäbehenform) in Luft und in Wasserstoff —Wasserdampf- 
(semisch waren die Gewichtsdifferenzen nach dem Abkühlen kleiner 
als O5 mg, d.h. geringer als 2-10°*gAtom Sauerstoff pro Mol ZnO. 
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Tabelle 3. Leitfähigkeiten von Zinkoxyd nach verschiedenen und 
Autoren. gra 





Spezifische Leitfähigkeit 








Zu Art des Präparates (Ohm-1-em-1 
und Vorbehandlung ag - 
20° 650° 950° 
A. A. SOMMERVILLE! Leicht gepresstes Pulver | BR | 2.10-4 .2.10-: 
in Luft 
E. FRIEDERICH? _ 5.107 u 
R. Bach Natürlicher Kristall 7 _ 
Im Kohlelichtbogen gesintert 7 
In der Bunsenflamme geglüht 10-6 - 
W. JANDER und Gepresste Pastille in Luft - 2.10-2 4.10 
W. Staumt 
P. GUILLERYÖ Gepresste Pastille 10-7—10-8 _ - 
Pulver (Kondensatormethode) 10-7— 10-8 -- = 
Pulver in Knallgasflamme ge- | 
sintert (Kondensatormethode 10-4 - - 
extrapolierter Wert ; 
H. H. von BAUMBACH Präparat Nr. 3 (Luft 18.107 '4'5.10-2 3.103 ag 
und ©. WAGner (vgl. Präparat Nr. 4 (Kohlelicht- | 75.10-1  0915 he Tat 
Tabelle 1) bogen | rl; } 
Präparat Nr.5 (Knallgas- | 7.10=1 z 7.10-1 l 
gebläse | (200°) | 
Präparat Nr. 6 (Luft 5.108 |3'2.1073 — 
Präparat Nr. 6 (Hs) 6 a i 
NT 


Die mitgeteilten Versuche lassen auch verstehen, warum die bis- 
her in der Literatur mitgeteilten Leitfähigkeitswerte so ausserordent- h 
lich verschieden sind (vgl. Tabelle 3). Abgesehen von der Frage der 
Übergangswiderstände®) ist der Leitfähigkeitswert erst durch Angabe 
der Vorbehandlung und des hierdurch aufgezwungenen Sauerstoff- 
potentials eindeutig definiert. 

Wir konnten weiterhin die Angabe von W.JANDER und W. Stamm’) 
bestätigen, dass der Temperaturkoeffizient bei 700° C eine Anomalie 
aufweist (vgl. Fig. 4); bei unseren Versuchen verläuft allerdings die Än- 
derung kontinuierlich; die Werte bei steigender und fallender Tempe- 
ratur stimmten überein. Eine Deutung hierfür fehlt. Der von JANDER 


1) A. A.SOMMERVILLE, Physic. Rev. 34,311. 1912. 2) E. FrIEDERICH, Z. Physik 
31,813. 1925. 3) R. Bach, Arch. physiques nat. (5) 9, 426. 1927. *) W. JaAnDER 
und W. Stamm, Z. anorg. Ch. 199, 165. 1931. 5) P. GuitLLery, Ann. Physik (5) 
14, 216. 1932. +) P. GvILLEry, loc. cit. ?°) W. JANDER und W. Stamm, loc. eit. 
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und STAMM angenommene Umwandlungspunkt ist durch eine röntgeno- 
sraphische Untersuchung von F. EBERT!) bereits widerlegt worden. 


6r 


x Diese Arbeit 
oJander u.stamm 








E 1 h a 
8 /) 12 14 








Fig. 4. Leitfähigkeit von Zinkoxyd als Funktion der Temperatur. 


5. Leitfähigkeit von Cadmiumoxyd. 
Auch bei Cadmiumoxyd wurde eine Abnahme der Leitfähigkeit 
mit steigendem Sauerstoffdruck beobachtet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Leitfähigkeitsmessungen mit Cadmiumoxyd. 








(Einzeldaten in der zeitlichen Reihenfolge der Untersuchung.) 
an ar Brenn- Raum- Vers.-| Leitfähigkeit 
Mr; gr tem- erfüllung Temp. Ohm-!.cm-! n 
IR ON IR peratur % Grad Po, 0.21 Atım. 
I  Käufliches 04003 | !/, Std. bei 80 20 8—11 
850— 00 500 20 
600 4 6'3—77 
650 82 65—7'1 
2 Gefälltes CdCO3 1 Std. bei 9 20 150 Einstellung 
sehr feindispers) 800 850° 500 35 zu langsaın 
650 61 
3. Gefälltes Cd0O3 1 Std. bei 50-55 20 35 
sehr feindispers) 500-550 400 17 20 
00 22 11 
1 Gefälltes CdCOs !/, Std. bei 80 20 27 
gröber dispers 850° 500 10 
O0 39 58 
7 120 66 





1) G. F. Hürris und K. ToiscHer, loc. cit. 
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Die n-Werte im Sinne von Formel (1) fallen für die verschiedenen 
Präparate recht verschieden aus. Die auffallend grossen n-Werte dex 
Präparates Nr. 3 dürften mit der sehr feindispersen Beschaffenheit de: 
Ausgangsmaterials zusammenhängen, teilweise auch mit der niedri 
geren Messtemperatur. Eine befriedigende physikalische Deutung in) 
einzelnen ist nicht möglich. Die auffallend grosse Leitfähigkeit ist 
auch schon bei früheren Arbeiten!) gefunden worden. 











i l L L IL 





08 ER | 


1 
/og Po, Inmm) 
Fig. 5. Leitfähigkeit von Cadmiumoxyd (Präparat 4, Tabelle 4) ale Funktion des 
Sauerstoffdruckes bei 600° und 700° C. 


Auch bei Cadmiumoxyd wurde untersucht, wieweit die Leitfähig 
keit bei sehr geringem Sauerstoffpotential steigt. Als Gasatmosphäre 
konnten wir hier nicht wie beim Zinkoxyd ein Gemisch von H,+ H,O 
anwenden, da in diesem Falle das Sauerstoffpotential der Gasphase 
unter dem Zersetzungsdruck des Cadmiumoxyds gelegen hätte, also 
eine Reduktion des Oxyds wahrscheinlich gewesen wäre. Um letzteres 
mit Sicherheit auszuschliessen, arbeiteten wir mit einem Stickstoff 
strom, der sich mit Cadmiumdampf bei 20° bis 90° niedrigerer Tem 
peratur beladen hatte als die Temperatur des Cadmiumoxyds betrug. 
Die Leitfähigkeit stieg bei 500° von 17°1 Ohm”!-em”! in Luft bis auf 
den Höchstwert von 596 - 10? Ohm” !-em”!. Vor und nach der Unter 
suchung in Cadmiumdampf wurde in Luft und Sauerstoff der n-Wert 
des Präparates zu 11+1 bestimmt. Würde diese Beziehung auch bis 
zu dem niedrigen Sauerstoffpotential von p,, — 10”? Atm. gelten, so 
hätten wir eine Leitfähigkeit von etwa 310° Ohm”!-cem”! zu er 
warten. 


!) Zusammenstellung siehe GmeEris, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd 


Cadmium, S. 70, Berlin und Leipzig 1925. 
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6. Thermokraftmessungen mit Zinkoxyd. 

Zwecks Anwendung der in einer vorstehenden Arbeit!) ent- 
wickelten Theorie wurde die Thermokraft der Kette Ag ZnO Ag 
zwischen 550° und 650° in Luft und in Sauerstoff gemessen und durch 
Subtraktion der Zahlen die Thermokraft der Differentialthermokette 
mit ZnO in Luft und ZnO in Sauerstoff erhalten ’?). 

Das ZnO-Präparat bestand aus drei Stäbchen von je 4cm Länge 
und 0°7 em Durchmesser. Sie waren in einem senkrechten Supremax- 
olasrohr mit glattgeschliffenen Berührungsflächen übereinander ge- 
stellt. Der Abstand zwischen den beiden Verbindungsstellen Ag—ZnO 
betrug Ilem. Das Temperaturgefälle wurde durch einen Ofen mit 
unterteilter Heizwicklung erzeugt. Zur Bestimmung der Temperatur- 
differenz diente ein Silber—Konstantan-Thermoelement. Die EMK 
dieses Elements und die Thermokraft des Präparates wurden ab- 
wechselnd mit einer Kompensationsschaltung bestimmt. Gefunden 
wurden folgende Werte: 





Sauerstoffpartialdruck Thermokraft (Absolutwert) 

a) 1 Atm. 86'1- 10-5 Volt/Grad 

b) 0'21 Atm. 83°9 . 10-5 Volt/Grad 
Differentialthermokette 22.105 Volt/Grad + 30%, 


An der heissen Lötstelle fliessen die Elektronen vom Silber zum 
Zinkoxyd?®), also in der Differentialkette an der heissen Lötstelle vom 
Zinkoxyd in Luft zum Zinkoxyd in Sauerstoff, also vom gutleitenden 
zum schlechtleitenden Zinkoxyd. Dieses Vorzeichen der Thermokraft 
spricht für Elektronen-Überschussleitung ®). 

Unter Benutzung des Leitfähigkeitsverhältnisses nach Abschn. 4 
berechnet sich theoretisch 5) eine Thermokraft von 31-1075 Volt/Grad. 
Da der experimentelle Wert die Differenz von zwei grossen Zahlen 
ist, erscheint die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
ausreichend. 

Analog wie bei den Leitfähigkeitsmessungen wurde auch die 
Thermokraft der Kette Ag ZnO Ag in H, mit 12 bis 15mm H,O 
bestimmt: 


1) C. Wasner, Z. physikal. Ch. (B) 22, 195. 1933. 2) Vgl. Fig. 1 bei 
C. WAGNER, loc. cit. 3) In Übereinstimmung mit Messungen der Kette Pt ZnO Pt 
von C. C. Bipwert, Physic. Rev. (2) 3, 204. 1914. 4) Vgl. ©. WAGNER, loc. cit. 


') C. WAGNER, loc. eit., Gleichung (5). 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.22, Heft 3. 14 
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Gasphase Thermokraft (Absolutwert) 
a) Luft 84.105 Volt/Grad 
b) H,—+ H,O 31.105 Volt/Grad 
c) Luft 79.105 Volt/Grad 


Differentialthermokette 48—53 - 10-5 Volt/Grad 


Nach Abschn. 4 (Tabelle 2) beträgt das Leitfähigkeitsverhältnis 
für Zinkoxyd in Wasserstoff und Luft 3-10? bis 9 -10?. Die Thermo 
kraft der Differentialkette mit Zinkoxyd in Luft und in Wasserstoff 
berechnet sich hieraus theoretisch!) zu 48 bis 59 - 10°5 Volt/Grad. Die 
Übereinstimmung mit dem Experiment erscheint mehr oder weniger 
zufällig, da bei so hohen Elektronenkonzentrationen die idealen Lö 
sungsgesetze zweifelhaft sind. 


7. Spezielle Modellvorstellungen. 

Auf Grund der in einer vorangehenden Arbeit?) entwickelten 
Modellvorstellungen kommen wir zu folgendem Bild. Zinkoxyd ist bei 
endlichen Sauerstoffdrucken partiell dissoziiert, enthält also einen 
Überschuss an Zink gegenüber der stöchiometrischen Zusammen- 
setzung. Dieser Überschuss ist wahrscheinlich in Form von Zink- 
ionen auf Zwischengitterplätzen?) Zn” (z) und quasi-freien Elektronen 
e” (z) vorhanden. Mit der Gasatmosphäre besteht folgendes Gleich 
ewicht: N BET 
E O0, (Gas) +2Zn (z)+4e” (z) > 2ZnO. (2) 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt: 

Zn’ (z\12-[e- (z)18- -cons 
[Zn (2)]?*[e” (z)]*’ Po, = const. (3) 


Wenn sonstige Fehlordnungsmöglichkeiten vernachlässigt werden, 
sind Zinkionen auf Zwischengitterplätzen und Überschusselektronen 
in äquivalenten Mengen vorhanden: 


[Zn (]= ze @)l. () 


Aus (3) und (4) folgt bei Annahme von Proportionalität zwischen 
Leitfähigkeit und Elektronenkonzentration: 
1 


#=|e (z)]- const’ = Po 6.const”. (5) 
1) C. WAGNER, loc. eit., Gleichung (5). 2) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 
22, 181. 1933. 3) Wegen des kleineren Radius der Zinkionen erscheint obige 


Annahme wahrscheinlicher, als die Annahme von Leerstellen im Sauerstoffionen- 
Teilgitter (Fall 1b nach ©. WAGNER, loc. eit.). Auch mit letzterer Annahme folgt 
übrigens Gleichung (10) identisch mit n= 6. 
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In der allgemeinen Gleichung (1) in Abschn. 4 wäre somit n =6 
zu setzen, sofern die eingeführten Voraussetzungen erfüllt sind. Der 
experimentell gefundene Wert n—=43 (Abschn. 4) weicht deutlich 
hiervon ab. Diese Abweichung könnte durch die Dispersitätseigen- 
schaften der untersuchten Proben bedingt sein (vgl. die wechselnden 
n-Werte für (dO). 

Analoge Modellvorstellungen für das wesentlich besser leitende 
Cadmiumoxyd haben lediglich qualitative Bedeutung, da Leitfähigkeit 
und damit auch Elektronenkonzentration für das einfache Massen- 
wirkungsgesetz zu hoch sind. 

Für die weitere Aufklärung dürften auch optische Untersuchungen 
von Wert sein. Einen ersten Anhaltspunkt gibt die Arbeit von 
E. BEUTEL und A. KutzeLnisG!). Hiernach zeigt Zinkoxyd, das in 
Wasserstoff erhitzt worden ist, bei Belichtung mit der Quecksilber- 
quarzlampe eine ganz besonders starke grüne Fluorescenz. 


Zusammenfassung. 

l. Die elektrische Leitfähigkeit gebrannter Zinkoxyd- und Cad- 
miumoxydstäbehen wurde unter Variation von Sauerstoffdruck und 
Temperatur gemessen. Zwischen etwa 450° und 650° C ist die Leit- 
fähigkeit eine Funktion des Sauerstoffpartialdruckes. Je höher der 
Sauerstoffdruck, desto kleiner ist die elektrische Leitfähigkeit. Die 
Leitfähigkeit von Zinkoxyd in H,O— H,-Gemischen und von Cadmium- 
oxyd in Cadmiumdampf (entsprechend extrem niedrigen Sauerstoff- 
drucken) ist abnorm gross. 

2. Die Beobachtungen werden durch einen mit dem Sauerstoff- 
partialdruck gesetzmässig veränderlichen Überschuss an Metall in der 
Oxydphase gedeutet. Dieser Überschuss an Metall ist vermutlich in 
Form von Kationen auf Zwischengitterplätzen und überschüssigen 
Elektronen vorhanden. 

3. Die Annahme der Elektrizitätsleitung durch überschüssig vor- 
handene Elektronen wurde für Zinkoxyd durch Thermokraftmessungen 
bestätigt. 


!) E. Beurer und A. KuTzEeLnıcs, Monatsh. Chem. 61, 69. 1932. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Laboratoriums der Universität. 
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Untersuchungen über Fehlordnungserscheinungen in Kupfer- 
oxydul und deren Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften. 
Von 
H. Dünwald und C. Wagner. 

(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 5. 5. 33.) 


1. Problemstellung. 2. Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit vom 
Sauerstoffdruck. 3. Der Elektronen- und Ionenanteil der elektrischen Leitfähiz 
keit. — 4. Thermokraftmessungen. — 5. Gasvolumetrische Bestimmung der Änd: 
rungen des überschüssigen Sauerstoffgehaltes. a) Versuche bei konstanter Tem 
peratur. b) Der Temperaturkoeffizient für den Überschussgehalt an Sauerstoff. 


6. Spezielle Modellvorstellungen. — 7. Bemerkungen zum Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Leitvermögens. 8. Bemerkungen zum Anlaufvorgang. — Zu 


sammenfassung. 


1. Problemstellung. 


In einer vorläufigen Mitteilung!) wurde berichtet, dass die elek 
trische Leitfähigkeit von Kupferoxydul (C’w,0) zwischen 800° und 
1000° C in gesetzmässiger Weise von dem Sauerstoffdruck des um- 
gebenden Gases abhängt. Die Leitfähigkeit ist ungefähr der 7. Wurzel 
des Sauerstoffdruckes proportional. Kupferoxydul ist offenbar keine 
streng stöchiometrisch zusammengesetzte Verbindung, sondern besitz! 
eine gewisse Variabilität des Verhältnisses von Kupfer zu Sauerstoff. 
Je höher also der Sauerstoffdruck, desto höher ist auch der Sauerstoff 
gehalt der als Bodenkörper vorhandenen Kupferoxydulphase. 

Für die vorläufige Deutung der Leitfähigkeitsänderung wurde die 
Gegenwart von variablen Mengen an (Cu -Ionen neben Ou’-Ionen an 
genommen. Die Cu” -Ionen als Elektronen-Defektstellen können dann 
den Elektronentransport vermitteln, indem ein Elektron von einem 
normalen Gitterpunkt (Cu) an die Elektronen-Defektstelle (C’u”) über 
geht, wodurch letztere zum normalen Gitterpunkt (Cw) wird und an 
dem Ausgangspunkt des Elektrons eine Elektronen-Defektstelle (Cu) 
neu erscheint ?). 

Abweichungen von der stöchiometrischen Zusammensetzung sind 
notwendigerweise mit gewissen Fehlordnungen im Aufbau des ge 


!) H. Dünwarn und (©. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 17, 467. 1932. 2?) Vgl. 
C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 181, Abschn. 2. 1933. 
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samten Kristallgitters verknüpft!). Die genauere Untersuchung der 
Fehlordnungszustände im Kupferoxydul ist das Ziel der vorliegenden 
\rbeit. 

Letzte Genauigkeit der Messungen wurde nicht angestrebt. Viel- 


mehr sollte das Gesamtbild in grossen Zügen erforscht werden, wozu 
möglichst verschiedenartige Methoden herangezogen wurden. Es wur- 
den daher die Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit, des Sauer- 
stoff-Überschussgehaltes und der Thermokraft mit dem Sauerstoff- 
druck sowie Diffusion und elektrolytischer Leitfähigkeitsanteil ge- 
messen. 

Bei allen diesen Versuchen ist zu beachten, dass der Sauerstoff- 
druck nur innerhalb gewisser Grenzen variiert werden kann, oberhalb 
und unterhalb deren sich das Kupferoxydul in C(uO bzw. Kupfer um- 
wandelt. Es darf daher der Partialdruck des Sauerstoffes in der um- 
sebenden Gasatmosphäre nicht über den Zersetzungsdruck des (uO 
und nicht unter dem Zersetzungsdruck des ('u,O liegen. Bei den im 
folgenden beschriebenen Versuchen betrug der höchste zur Anwendung 
gelangende Sauerstoffdruck bei 1000° C 70 mm Hg, bei 900° C etwa 
5mm Hg und bei 800° C etwa 1’5 mm Hg. Der niedrigste Sauerstoff- 
druck betrug bei allen Temperaturen etwa 0°04 mm Hg. Die obere 
Druckgrenze (bei 1000° C etwa 100 mm Hg, bei 900° C etwa 13 mm 
Hg?)) blieb somit genügend unterschritten. Der Zersetzungsdruck des 
C'u,0 ist nicht genau bekannt, liegt aber nach eigenen Beobachtungen 
schon bei 1020° C unter 0°02 mm Hg, so dass also auch nach unten 
die Existenzgrenze des C’u,O nicht durchschritten wurde. 

Unsere Versuche über den Einfluss des Sauerstoffdruckes auf die 
Leitfähigkeit und andere Eigenschaften des (’u,O bei hohen Tempera- 
turen stehen im Einklang mit Beobachtungen anderer Autoren), wo- 
nach auch für tiefere Temperaturen Vorbehandlung und besonders die 
hierbei benutzte Gasatmosphäre von ausschlaggebender Bedeutung 
sind. Die Deutung dieser Beobachtungen wird wesentlich dadurch 


!) Vgl. C. WaGner und W.ScHortKy, Z. physikal. Ch. (B) 11, 163. 1930. 
C. WAGNER, loc. eit. 2) H. W. FootE und E.K.Smit#, J. Am. chem. Soc. 30, 
1344. 1911. F.H.Smyr# und H.S. RoßBErTs, J. Am. chem. Soc. 42, 2582. 1920. 
®») B.Guppen, Ber. Physik. Medizin. Soc. Erlangen 62, 289. 1930. B. GuUpDEN 
und G. Mönch, Naturw. 19, 361. 1931. O.v. Auwers, Naturw. 19, 133. 1931. 
F. Waıger, Wiss. Veröff. Siemens-Konzern 10, 65. 1931. M.Le Branc und H. 
SACHSE, Ann. Physik (5) 11,727. 1931. W.P.Jus£ und B. W. KurrscHATow, 
Physikal. Z. Sowjet-Union 2, 453. 1932. 
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erschwert, dass bei den tieferen Temperaturen im allgemeinen kein: 
eindeutigen Gleichgewichtszustände vorliegen. Eine Reihe von Eı 
scheinungen des Kupferoxyduls bei tieferen Temperaturen ist z.B. 
noch durchaus ungeklärt. Auf diese Fragen wird in der vorliegenden 
Arbeit nicht eingegangen. 


2. Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit 
vom Sauerstoffdruck. 
Zur Prüfung des gesetzmässigen Zusammenhanges zwischen elek 
trischer Leitfähigkeit des (’uw,O und dem äusseren Sauerstoffdruck 


08 o Messung nach Drucksteigerung 






e Messung nach Druckverminderung 


04} 


800°C 





—— log Po, (mm Hg) 





-1 d 7 ” 


Fig. 1. Leitfähigkeitsisothermen für Cu,0. 


wurde der Widerstand von Kupferoxydulproben in einer WHEATSTONE 
schen Brückenanordnung mit Gleichstrom gemessen. Die Temperatur 
lag zwischen 800° bis 1000°C, die Sauerstoffdrucke wurden durch 
reinen Sauerstoff, Luft oder technischen Stickstoff mit 02% O, teil 
weise bei ruhender, teilweise bei strömender Gasatmosphäre bei ver- 
schiedenen Gesamtdrucken gemessen. Das Kupferoxydul wurde aus 
reinstem Elektrolytkupfer (Draht oder Blech) durch Oxydation unter 
vermindertem Sauerstoffdruck erhalten. Kupferoxyd konnte unter 
diesen Bedingungen nicht gebildet werden. Als Zuleitung dienten 
Platindrähte, die vor der Oxydation eingeklemmt oder durch Punkt- 
schweissung aufgesetzt waren. 

Das Ergebnis der Messungen ist aus Fig. 1 ersichtlich. Bei bi- 
logarithmischer Darstellung liegen die Messpunkte auf Geraden, deren 
Neigung unabhängig von der Temperatur ist. Für die Abhängigkeit 








Untersuchungen über Fehlordnungserscheinungen in Kupferoxydul usw. 215 


der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit x vom Sauerstoffpartial- 
druck ?,, ergibt sich also die empirische Gesetzmässigkeit: 
1 
x=p,,' const. (n=|1). (1) 

Über die theoretische Deutung vgl. Abschn. 6. 

W.P.Jus£ und B. W. KurtscHhatow!) haben für tiefere Tem- 
peraturen einen unteren Grenzwert der Leitfähigkeit angenommen, der 
dem sogenannten reinen Kupferoxydul (ohne überschüssigen Sauer- 
stoff) entsprechen soll. Die vorstehend beschriebenen Versuche ergeben 
keinen Anhaltspunkt für eine derartige Annahme bei 800° bis 1000° ©. 

Die Zeiten für die Einstellung des Gleichgewichtes nach Änderung 
des Sauerstoffdruckes lagen bei ('w,O-Streifen aus 01mm Cu-Blech 
unterhalb der Messbarkeit. Erst bei C’u,O-Platten von 16 mm Dicke 
konnteder zeitlicheVorlaufder Leitfähigkeitsänderung bestimmt werden. 
Die beobachteten Abklingzeiten lagen zwischen 14 und 85 Sekunden. 
Die Einstellung in strömenden Gasgemischen erfolgte wesentlich lang- 
samer als in ruhender Atmosphäre von reinem Sauerstoff, ohne dass hier- 
für ein physikalischer Grund erkennbar ist. Aus diesem Grunde haben 
die angegebenen Zahlen nur informatorische Bedeutung. Die Diffu- 
sionskonstante für den Ausgleich des Sauerstoff - Überschussgehaltes 
zwischen den Aussenseiten und dem Innern der untersuchten (’u,O- 
Platte berechnet sich hieraus zu 2 :10°* bis 0°3 - 10” cm -sec”!; aus 
der Anlaufgeschwindigkeit (Abschn. 8) ergibt sich 0°4 - 10” cm? - sec !. 

Dies ist auch die Grössenordnung der Diffusionskonstante für 
kleine Moleküle bzw. Ionen in wässeriger Lösung. Wie in Abschn. 6 
noch ausgeführt wird, erfolgt die Diffusion nicht durch Platzwechsel- 
vorgänge des überschüssig vorhandenen Sauerstoffes, sondern durch 
Wanderung von Cu-Ionen und Elektronen ?). 

3. Der Elektronen- und Ionenanteil der elektrischen Leitfähigkeit. 

Bisher wurde allgemein angenommen, dass die elektrische Leitung 


x 


in Kupferoxydul überwiegend durch Elektronen erfolgt. Es erschien 


wünschenswert, diese Auffassung durch direkte Überführungsversuche 


des Cw'-Ions zu prüfen. 

Ein Kupferstreifen von 5 mm Breite und 20 mm Länge wurde in 
der Mitte beiderseits eingeschnitten, um den Streifen nach Oxydation 
zu Ü’w,O leicht in zwei Hälften auseinanderbrechen zu können. Die 


1) W.P.Jus£ und B. W. KurtscHATow, loc. eit. 2) Vgl. auch C. WAGNER, 
Z. physikal. Ch. (B) 21, 25. 1933, insbesondere Abschn. 6. 
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Länge jeder der beiden Hälften wurde auf 0’ 1 mm genau bestimmt. 
Alsdann wurde der Kupferstreifen mit eingeklemmten Platinzufüh- 
rungen senkrecht in einem Quarzrohr hängend in einer Atmosphäre 
von technischem Stickstoff mit 1% Sauerstoff bei 1000°C zu COu,0 
oxydiert. Während des Anheizens (und beim Abkühlen) bestand die 
Gasatmosphäre aus reinem Stickstoff, damit sich kein Oxyd bilden 
konnte. Nach der Oxydation wurde eine im Kupfereoulometer ge- 
messene Strommenge durch den Streifen geschickt. Alsdann wurde 
das Präparat an der eingekerbten Stelle durchgebrochen und mit den 
Platinzuführungen gewogen. Das Gesamtgewicht stimmte bei allen 
Versuchen bis auf 0°2 mg mit dem aus dem Ausgangsgewicht berech 
neten ('u,O0-Gewicht + Gewicht der beiden Platinzuführungen überein. 
Aus Blindversuchen ohne Stromdurchgang ergab sich, dass das Ver 
hältnis der Gewichte von Anodenseite und Kathodenseite gleich dem 
Verhältnis der Längen vor der Oxydation gesetzt werden konnte. 
Bei den Präparaten, die vom Strom durchflossen waren, ergaben sich 
Differenzen. Wenn C’w'-Ionen an der Stromleitung beteiligt waren, so 
mussten diese von der Anode zur Kathode wandern. Gleichzeitig 
wurde an der Anode Sauerstoff entwickelt, während sich die Cw- lonen 
an der Kathode nicht etwa als Kupfer abschieden, sondern sofort mit 
dem Sauerstoff der Atmosphäre zu Üu,O0 reagierten. 

Durch eine einfache stöchiometrische Rechnung findet man aus 
der Gewichtszunahme der Kathodenhälfte die Menge des überführten 
Kupfers. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 enthalten. 
Da das Präparat durch die Stromwärme gegenüber seiner Umgebung 
um etwa 20° Ü aufgeheizt wurde, wurde die Ofentemperatur auf 980° Ü 
gehalten, so dass die Temperatur des Präparates etwa 1000° C betrug. 


Tabelle 1. Überführungsversuche bei etwa 1000° C. 








serechnetes Gefund a ae 
Gewicht pe rg Überführte m LOoulomD- (fh fül L 
der Kathoden- ewicht Kupfer- meter erführungs- 
Nr. - der Kathoden- abgeschiedene zahl des 
hälfte ohne hälft menge Kupf Kunferi 
ö Res g ons 
Stromdurchgang , "“ ? in Gramm . PEN 
on in Gramm in Gramm 
in Gramm 
1 00502 VOSOO — 0 
2 00798 VOSOO - 0 
3 00773 00771 - 0 _ 
4 00564 00596 00028 2'918 48.104 
1) 00560 00582 0'0020 2'684 36-104 
6 00576 00622 00040 4'574 44.104 
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4. Thermokraftmessungen. 

Zwecks Anwendung der in einer vorstehenden Arbeit entwickelten 
Theorie!) wurde die EMK der dort in Fig. 1 angegebenen Differential- 
thermokette gemessen. 

Die beiden Kupferoxydulstücke waren zwei Drähte von je 16 cm 
Länge, an deren Enden die Platindrähte vor der Oxydation einge- 
klemmt worden waren. Beide Kupferoxyduldrähte befanden sich bei 
der Messung in zwei getrennten Quarzrohren, die beide nebeneinander- 
liegend von einem elektrischen Ofen mit unterteilter Heizwicklung ge- 
heizt wurden. Die Platindrähte waren an den Enden der Quarzrohre 
luftdieht herausgeführt. Die beiden Enden, die an der Seite der höheren 
Temperatur lagen, wurden kurzgeschlossen, die beiden anderen Enden 
waren an eine Kompensationsschaltung nach LinpEck-RoTHE ange- 
schlossen. An jeder Ofenseite wurden Thermoelemente so eingeführt, 
dass ihre Lötstellen mit den Lötstellen der zu messenden Kette zu- 
sammenfielen (Temperaturen 900° und 1000° C). 

Zur Messung wurde folgendermassen verfahren: Zunächst wurden 
beide Rohre gleichmässig mit Luft oder mit technischem Stickstoff 
mit 1% O0, vom gleichen Druck (etwa 24mm Hg) beschickt. Die 
Messung der EMK ergab praktisch den Wert Null; somit war keine 
Stör-EMK infolge von Temperaturunterschieden zwischen den beiden 
Rohren vorhanden. Alsdann wurde das eine Rohr mit Stickstoff und 
das andere mit Luft beschickt. Sofort stieg die EMK auf 296 mVolt. 

Mehrmaliges Umschalten der Gasströme ergab stets den gleichen 
Absolutwert der Thermokraft von 296 (+0'05) - 10” Volt/Grad. Bei 
Kurzschluss der Kette fliessen die Elektronen an der heissen Lötstelle 
vom Kupferoxydul mit geringer Leitfähigkeit zum Kupferoxydul mit 
srosser Leitfähigkeit, wie für Defektstellenleitung theoretisch zu er- 
warten ist?). 

Das Verhältnis der Leitfähigkeiten in Luft und technischem Stick- 
stoff mit etwa 1% O, wurde zu 1515:1 gefunden. Hieraus berechnet 
sich die Thermokraft theoretisch?) zu 3°58 - 10” Volt/Grad. Da die 


Voraussetzung ideal verdünnter Lösung nicht zutrifft (vgl. Abschn. 6), 
ist die Abweichung verständlich. Der Schluss auf überwiegende Elek- 


tronen-Defektleitung bleibt unberührt; daneben ist aber auch ein ge- 
wisser Leitungsanteil durch Überschusselektronen möglich. 


1) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 195. 1933. 2) C. WAGNER, loc. cit. 
') C. WAGNER, loc. eit., Gleichung (9). 





218 H. Dünwald und Ü. Wagner 


5. Gasvolumetrische Bestimmung der Änderungen 
des überschüssigen Sauerstoffgehaltes. 
a) Versuche bei konstanter Temperatur. 


Die Änderungen des Sauerstoffgehaltes von Cu,0 mit dem Druck 
wurden gasvolumetrisch bestimmt. Bei 1000° C und Drucken zwischen 
16 und 64mm wurde im wesentlichen die von A. SIEVERTS!) be 
schriebene Methodik benutzt. Die Probe von 20g war durch Oxy 
dation eines ('u-Rohres aus Elektrolytkupfer (1 mm Wandstärke) her 
gestellt. Diese Form ermöglichte trotz der grossen Masse eine relativ 
rasche Diffusion. Die Probe hing an einem Pt-Draht, um Reaktionen 
mit dem Gefässmaterial auszuschliessen. 

Die Änderungen des Sauerstoffgehaltes des Bodenkörpers bei 
Druckänderung von 16 auf 32 und von 32 auf 64 mm sowie umgekehrt 
waren annähernd gleich. Aus den Messwerten wurde daher der 
Quotient 7: 4y i 
1= Zin Po: 2) 
als empirische Messgrösse berechnet. Hierin bedeutet y den Sauerstoff- 
Überschussgehalt der Cu,O-Probe in Grammatom O pro Mol Cu,0: 
Ay ist die entsprechende Änderung für die Druckvariation Alnp,. 
Als Mittelwert von 20 Einzelversuchen wurde gefunden: 


7 = 30 »10”*gAtom O pro Mol Cu,O für p,, = 30 mm und 1000°C (3) 


(mittlerer Fehler der Einzelmessung + 10 % ; mittlerer Fehler des Mittel- 
wertes 42%). 

Die vorstehenden Versuche wurden durch solche bei wesentlich 
kleineren Drucken (0°05 bis 2 mm Hg) ergänzt. An Stelle der Gas 
bürette wurde eine Art Tensi-Eudiometer wie bei den Hürrisschen 
Abbauversuchen benutzt. Das Prinzip der Messungen ist folgendes: 
Das auf 1000° € erhitzte Kupferoxydul (52 g) wird mit Sauerstoff von 
etwa Il mm Partialdruck ins Gleichgewicht gebracht. Der Druck wird 
mit einem REDEN-Manometer abgelesen. Alsdann lässt man das Gas 
in einen völlig evakuierten Kolben von etwa 3 Liter Inhalt expan 
dieren und bestimmt den Enddruck mit einem MAcLeop-Manometer 

Die Ergebnisse dieser Messungsreihe sind nicht eindeutig. Beson 
ders auffallend und zugleich sehr störend erwies sich die langsame 
Einstellung der Enddrucke, während nach den Messungen bei hohen 
Drucken sowie nach Diffusionsversuchen ?) viel raschere Einstellungen 


!) A. Sıeverts, Z. physikal. Ch. 88, 103, 451. 1914. 2) Vgl. Abschn. 2. 








ge 
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» 
u erwarten waren. Einmal macht sich bei 1000°C die schon von 
W. Bıurz und F. MÜLLER!) beobachtete Gasabgabe des Quarzgefässes 
‚törend bemerkbar. Zum anderen zeigt sich nach den Versuchen an 
der Übergangsstelle des heissen zum kalten Teil des Quarzrohres ein 
dunkler Belag, der scheinbar aus sublimiertem Kupferoxydul bestand, 
das aber je nach dem Sauerstoffdruck an den kälteren Teilen auch in 
Kupferoxyd umgewandelt werden konnte. Bei Blindversuchen mit 
dem gleichen Quarzrohr ohne Kupferoxydulprobe wurde ebenfalls eine 
langsame Druckeinstellung beobachtet. Zur Auswertung sind daher 
nur die ersten Versuche jeder der zwei Reihen mit frischem Quarzrohr 
heranzuziehen, da bei diesen Versuchen die Störung durch herauf- 
sublimiertes Kupferoxydul am geringsten war. In einem Druckbereich 
von etwa 01 bis 1 mm Hg ergab sich: 


„>16 -10°*gAtom O pro Mol Cu,0 für p,, 03mm und 1000°C. (4) 


ös liegt nahe, Proportionalität zwischen Leitfähigkeit x und Sauer- 
stoffüberschuss  anzunehmen?). Gemäss dem Befund in Abschn. 2, 
Gleichung (1), wäre somit zu setzen: 
y=x:const=(:p). (5) 
Differentiation ergibt: 
dy 1 


ö In Pos 7 u Po, ® (6) 


N 
Unter Annahme von Gleichung (5) und (6) sollen also die n-Werte 
für 03 und für 30 mm Sauerstoffdruck (Schwerpunkte der beiden Ver- 
suchsreihen) im Verhältnis der 7. Wurzel der Sauerstoffdrucke (1:2) 
stehen, was nach den Angaben in Gleichung (3) und (4) ungefähr zu- 
trifft. Da der n-Wert für kleine Drucke sehr unsicher ist, kann jedoch 
zur Zeit die Proportionalität zwischen Sauerstoffüberschuss und der 
7. Wurzel des Sauerstoffdruckes und damit auch die Proportionalität 
zwischen Sauerstoffüberschuss und Leitfähigkeit nicht als einwandfrei 
bewiesen gelten. 
Falls Gleichung (5) gilt, lässt sich auch der Sauerstoffüberschuss- 
gehalt y% selbst berechnen. Durch Division von (5) und (6) folgt: 


A „ 
Y =. N In Pos Ä N» (7) 
Für 1000°C und p,, = 30 mm Hg ergibt sich: 
y=2-10”"?gAtom O pro Mol Cu,O. (8) 
1) W. Bırrz und F. Mürter, Z. anorg. Ch. 163, 297. 1927. 2) Vgl. hierzu 


Abschn. 6 und 7. 
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Aus den oben angegebenen Gründen gilt dieser Wert nur mit 
Vorbehalt. 

W.P.Jus£ und B. W. KuRTscHATow'!) haben durch direkte jodo 
metrische Analyse abgeschreckter Proben Werte von ähnlicher Grössen 
ordnung gefunden. 


b) Der Temperaturkoeffizient für den Überschussgehalt an Sauerstoff. 
Es wurden ferner die Veränderungen des Sauerstoffgehaltes mit 
der Temperatur bei konstantem Druck in der Apparatur nach A. Sır 
5) 


VERTS?) bestimmt. Aus Messungen zwischen 980° und 1020° sowie 
950° und 980° C wurde gefunden: 


J i 
(77) —40:.10 " gAtom O pro Mol Ou,O Grad 
=; für 1000° C und po, = 20 mm Hg. (9a) 
. 32.10 ° gAtom O pro Mol Ou,O/Grad 
JT', 2 


für 965° C und po, = 20 mm Ag. (9b) 


6. Spezielle Modellvorstellungen. 


Die in Abschn. 1 entwickelten allgemeinen Überlegungen ergänzen 


wir auf Grund der experimentellen Ergebnisse durch einige spezielle 


Vorstellungen. Aus der Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauer- 
stoffdruck ist zunächst nur zu entnehmen, dass der Einfluss der Defekt- 
leitung denjenigen der Überschussleitung überwiegt. Wir machen im 
folgenden die spezielle Annahme, dass die Defektleitung praktisch 
allein in Rechnung zu stellen ist (Annahme 1?)). 

Der experimentelle Nachweis der C'w'-Ionenbeweglichkeit legt es 
nahe, sonstige Fehlordnungserscheinungen nur im Cu -Ionen-Teilgitter, 
nicht aber im O’”-Teilgitter zu suchen (Annahme II). Dementspre- 
chend sind in einem Kupferoxydulkristall mit einem Sauerstoffüber- 
schuss gegenüber der ganzzahligen stöchiometrischen Zusammen- 
setzung Leerstellen im Cw'-Teilgitter anzunehmen ®). 


1) W. P.Jus£ und B. W. KurtscHatow, loc. eit. Vgl. auch M. Le Buaxc, 
H.SacHse und H.ScHöPrEL, Ann. Physik, (5) 17, 334. 1933. 2) A. SIEVERTS, loc. 
eit.  °) Kupferoxydul von genau stöchiometrischer Zusammensetzung könnte somit 
keine Defektstellen enthalten, wäre also ein elektrischer Isolator (vgl. B. Guppen, 
loc. eit., 8.298). *#) Vgl. Theorie der geordneten Mischphasen, I. Mitteilung: 
C. WAGner und W. ScHorTtky, Z. physikal. Ch. (B) 11, 163. 1930. II. Mitteilung: 
C. WAGNER, Z. physikal. Ch., Bopenstein-Festband, 177. 1931. III. Mitteilung: 
Z. physikal. Ch. (B) 22, 181. 1933. 
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Ausgehend von einem lonengitter des ungestörten Kupferoxyduls 
können wir die Bildung der Fehlordnungszustände in folgender Weise 
beschreiben. Eine Sauerstoffmolekel aus der Gasphase gibt mit vier 
Klektronen aus dem Innern des Kupferoxyduls zwei Sauerstoffionen 
(0). Gleichzeitig wandern vier Kupferionen (Cu) aus dem Innern 
des Kupferoxyduls an die Oberfläche. Dort besetzen die neu hinzu- 
vekommenen Sauerstoffionen mit den Kupferionen aus dem Innern 
reguläre Plätze eines nach aussen erweiterten Kupferoxydulgitters. 
Für die weitere Diskussion benutzen wir folgende Symbolik. 
Durch ein nachgesetztes (g) bezeichnen wir ein Ion auf regulären 
Gitterplätzen und entsprechend ein im Gitter regulär gebundenes 
Elektron mit e”(g). Ein nachgesetztes (z) bezeichnet ein Ion auf 
Zwischengitterplatz. Einen leeren Platz gegenüber dem ungestörten 
Gitter bezeichnen wir durch das Symbol 7); der fehlende Bestand- 
teil ist in Klammern beigefügt. 
In dieser Schreibweise lautet die Umsetzunggleichung: 
O, (Gas) +4e” (9) +4 Cu (9) 2 0uw,0(g)+4T(e”) +4 (Cu) (10) 
oder in etwas anderer Form: 
O, (Gas) +4e” (9) 220’ (g)+4T (er) +4) (Cu). (11) 


In der letzten Gleichung treten die aus dem Innern an die Ober- 
fläche wandernden Kupferionen nicht auf, da sie vor wie nach der 
teaktion als Kupferionen auf regulären Gitterplätzen vorhanden sind. 
Wohl aber erscheinen vier leere Plätze im Cw'-Gitter auf der rechten 
Seite der Gleichung, da diese erst durch die Umsetzung neu gebildet 
werden. 

Wir führen weiterhin die Annahme ein, dass die einzelnen Stö- 
rungsstellen wegen ihrer geringen Konzentration der klassischen Sta- 
tistik unterliegen und auch ihre energetische Wechselwirkung zu ver- 
nachlässigen ist (Annahme III). Dann ist es möglich, auf die einzelnen 
Gleichgewichte das einfache Massenwirkungsgesetz anzuwenden, wie 
in einer früheren allgemeinen Untersuchung begründet wurde?): 

Cu’)]* » er . 
[Ol eK. 

Hierbei sind die Konzentrationen an Cu’ (g), e”(g) bzw. 0” (g) als 

konstant mit in die Grösse K hereingenommen worden. 


(12) 


1) ©. WAGNER und W. ScHoTTKY, loc. eit., S. 186. 
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Wir machen weiterhin die Annahme IV, dass Leerstellen im 
Kupferionengitter wie auch Elektronen-Defektstellen lediglich durch 
Aufnahme von überschüssigem Sauerstoff nach Gleichung (10) bzw 
(11) entstehen können!). Dann gilt: 


[IC )]=[T (eT)). (13) 
Aus Gleichung (12) und (13) folgt 
[I(e”)]=(K-p,,)". (14) 


Auf Grund von Annahme III kann die Leitfähigkeit proportional 
der Elektronen-Defektstellen-Konzentration gesetzt werden. Somit er- 
gibt sich: Ne . 

= [DI (e”)]  const = p,,const”. (15) 

Diese Gleichung fällt mit dem experimentellen Befund nahe zu 

sammen (x proportional po): 

Die nahe Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
kann noch nicht als vollgültige Bestätigung der eingeführten An- 
nahmen gelten. Insbesondere ist Annahme III als Voraussetzung für 
die Anwendung des einfachen Massenwirkungsgesetzes zu diskutieren. 
Die Einführung klassischer Statistik scheint nach den von F. BLoc#’) 
angegebenen Formeln unbedenklich. Abweichungen vom idealen Ver- 
halten sind aber auch durch elektrostatische Wechselwirkungskräfte 
zwischen positiven und negativen Raumladungen im Sinne der DepyE- 
HÜCKEL-OnsAGERSschen Elektrolyttheorie bedingt. Ohne auf Einzel- 
heiten der Rechnung einzugehen, sei erwähnt, dass die Berücksichti- 
gung dieser Korrekturen eine Proportionalität der Leitfähigkeit unge- 
fähr mit der 6. bis 7. Wurzel des Sauerstoffdruckes ergeben würde. 
Die annähernde Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie 
wird also sogar noch verbessert. Eine wesentlich strengere Bestätigung 
der eingeführten Annahmen ist zur Zeit nicht möglich. 


Bemerkungen zum Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Leitvermögens. 
Aus den Versuchen in Abschn. 3 folgt zunächst nur die Abhängig- 
keit der Leitfähigkeit x von der Temperatur 7’ bei konstantem Sauer- 
stoffdruck p,, nicht aber bei konstantem Sauerstoffgehalt y. Der 


!) Damit werden folgende Gleichgewichte vernachlässigt: 


e” (2) + D(e’) 7 Ungestörtes Gitter 
Cu’ (2) + D(Cu’) ” .. 
2) F. BLocH, Z. Physik 52, 555. 1928. Vgl. besonders S. 568. 
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l'emperaturkoeffizient bei konstantem Sauerstoffgehalt lässt sich aber 
aus gemessenen Grössen auf folgende Weise berechnen. Da x Funktion 
von y und T sowie y Funktion von p und T ist, gilt: 


ölnz dlnz Bw. dy 
| oT ni NE Ö ze + | oy T \\irl, E (16) 
Umformung ergibt: su. y 
ln x dln z\ dlnz 0Y = olnz (din Zu; h r), 
oT !, oT | 77 = h r|,„, | oT “ N dy j ') 


öln Pos 
Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Leitvermögens bei 
konstantem Druck wurde aus den Versuchen in Abschn. 3 für 1000° ( 
zu 00051 extrapoliert. Die übrigen Werte wurden aus Gleichung (1) 





(9a) und (3) entnommen. 


Somit ergibt sich: 


Olnz MN en on 
37 3-10 ? (für 1000° ©). (18) 
Macht man für die Temperaturfunktion der Leitfähigkeit den be- 
kannten Ansatz: Pr 
»=const-e KT, (19) 


so erhält man für das Energie-Inkrement AE: 


ölnz 


AE=RT®.(',, 


\ = 10000 eal. (20) 
Y 


entsprechend 04 Voltelektron. 

Zur Deutung der Temperaturabhängigkeit des Leitvermögens bei 
konstantem Sauerstoffgehalt sind innerhalb des korpuskularen Bildes 
zwei Möglichkeiten in Betracht zu ziehen: 

a) Ein Platzwechsel von Elektronen ist nicht an allen Elektronen- 
Defektstellen möglich, sondern nur an solchen mit einer Überschuss- 
energie von 0'4 Voltelektron'). 

b) Positive und negative Raumladungsstellen sind grösstenteils 
zu neutralen Komplexen assoziiert. Die Dissoziation in ‚freie‘ Elek- 
tronen-Defektstellen, die allein bei der Leitung mitwirken, und ‚,‚freie‘“ 
Leerstellen des Cu'-Teilgitters entspricht einer Energiezufuhr von 


1) Nachbarschaft einer Elektronen-Defektstelle (Cu’') und einer Leerstelle im 
Cu'-Teilgitter kann anschaulich auch durch komplexe Substitution von zwei Uu’- 
Ionen durch ein C’u''-Ion entstanden gedacht werden, was der Entfernung von ins- 
gesamt einem neutralen Kupferatom entsprechen würde. 
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2-04 Voltelektron, wie sich durch Ansatz der vax "r Horrschen R«- 
aktionsisochore ergibt!). 

Im letzteren Falle würden die Assoziationsstellen für den Übeı 
schussgehalt an Sauerstoff in erster Linie massgebend sein. Bei idealen 
Verhalten wäre dieser proportional dem Produkt [DI (e”)]- [I] (Cu) \, 
also wegen (13) und (15) proportional #? bzw. pg! zu setzen. Die in 
Abschn. 5a angeführten Messungen geben zunächst keinen Anhalts 
punkt für ein derartiges Verhalten. Wegen der dort erwähnten Un 
sicherheiten und wegen der Abweichungen vom idealen Verhalten ist 
die Deutung des Temperaturkoeffizienten nach b) jedoch nicht auszu 
schliessen. 

8. Bemerkungen zum Anlaufvorgang. 

Beim Erhitzen von Kupfer in einer Sauerstoffatmosphäre mit 
weniger als 100 mm Partialdruck bei 1000°C (obere Existenzgrenze 
des (’u,0) entsteht auf dem Metall ein dichter Überzug von Kupfer- 
oxydul. Die weitere Bildung von (u,O aus Kupfer und Sauerstoff 
kann nur in dem Masse erfolgen, als die Ausgangsstoffe durch Diffusion 
zueinander gelangen können. Wenn die Anlaufgeschwindigkeit 
dn 
dt 
sionsgeschwindigkeit gesetzt wird, ergibt sich ?): 


-Umsatz in Ägauivlenten # pro Zeiteinheit (f) gleich der Diffu 


> - 


-C6, q BR 9] 
77 u Aa el) 


din 


dt 1,D- , 

Hierin bedeutet qg den Querschnitt, D die als konzentrations- 
unabhängig angenommene Diffusionskonstante, A die Schichtdicke 
sowie %, und ?, die Überschuss-Konzentrationen des diffundierenden 
Bestandteiles in Äquivalenten pro Kubikzentimeter an der Innen- 
und Aussenseite der Anlaufschicht (Phasengrenzen Cu | Cu, sowie 
Cu,0 0,). Die von den geometrischen Dimensionen q und A& unab 
hängigen Faktoren werden als rationelle Anlaufkonstante k zusammen 
gefasst; die Zahlenwerte können einer Arbeit von W. FEITKNECHT') 
entnommen werden. 


!) Für den Hinweis auf diese Deutung sind wir Herrn Prof. Dr. W. ScHorTtKYv, 
Berlin-Siemensstadt, zu Dank verpflichtet. 2?) In einer früheren Arbeit (C.Wasner, 
Z. physikal. Ch. (B) 21, 25. 1933) wurde gezeigt, dass die Anlaufgeschwindigkeit aus 
elektrischem Leitvermögen, Überführungszahl des Cu-Ions und Affinität grössen 


ordnungsmässig richtig berechnet werden; dieser Weg ist von obiger Rechnung un 
abhängig. 3) W. FEITKNECHT, Z. Elektrochem. 85, 142. 1929. Vgl. über die not 
wendigen Umrechnungen Ü. WAGNER, loc. cit., Abschn. 3 und 6. 
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Die Grösse ©, ist aus Abschn. 5 dieser Arbeit, Gleichung (8) zu 


entnehmen; ferner ist €, gegen ©, in erster Näherung zu vernachlässigen. 
wie aussGleichung (5) zu entnehmen ist. Für 1000° C ergibt sich somit 
lie Diffusionskonstante zu: 

D=-, E — nn > = 04: 10”* (cm? /see). 22) 

Dieser Wert liegt in der gleichen Grössenordnung wie in Abschn. 2 
berechnet. 

Zusammenfassung. 

l. Die Leitfähigkeit von Kupferoxydul zwischen 800° und 1000° € 
ist ungefähr proportional der 7. Wurzel aus dem Sauerstoffdruck der 
umgebenden Gasatmosphäre. Für die qualitative Deutung dieser Er- 
scheinungen wird die Annahme gemacht, dass der Elektronentransport 
überwiegend durch sogenannte Elektronen-Defektleitung erfolgt. 

2. Der relative Leitfähigkeitsanteil der Cu -Ionen wird zu etwa 
4-10” bei 1000° C bestimmt. 

3. Die Annahme von Elektronen-Defektleitung wird durch 
Thermokraftmessungen bei verschiedenen Sauerstoffdrucken bestätigt. 

4. Die Änderungen des Sauerstoff-Überschussgehaltes von Kupfer 
oxydul mit dem Sauerstoffdruck und mit der Temperatur werden gas- 
volumetrisch bestimmt. 

5. Es werden die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit bei 
konstantem Sauerstoffdruck und bei konstantem Sauerstoff-Über 
schussgehalt bestimmt. 

6. Die Beobachtungen in dem Temperaturgebiet zwischen 800 
und 1000° € werden durch die Annahme von Elektronen-Defektstellen 
und Leerstellen im Cw'-Teilgitter einheitlich gedeutet. 

Die Arbeit wurde auf Grund von Anregungen und mit Unter- 
stützung der Firma Siemens & Halske A.-G. durchgeführt. 


‚Jena, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Laboratoriums der Universität 


Z. physikal. Chem. Abt B Bd.2%, Heit3 15 
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Leitfähigkeitsmessungen an Kupferoxyd. 
Von 
H. H. v. Baumbach, H. Dünwald und (Ü. Wagner. 
(Eingegangen am 5. 5. 33.) 

Die elektrische Leitfähigkeit von kompaktem Kupferoxyd ist nicht wesen! 
lich abhängig vom Sauerstoffdruck. Die theoretische Deutung dieses Befundes 
wird besprochen. 

Bei gebrannten Stäbchen aus feindispersem Material treten Sondereffekte auf 
die vorläufig nicht gedeutet werden können. 


1. Beobachtungen an durchoxydiertem Kupferblech. 

Wird Kupferblech von 001 mm Dicke in Sauerstoffatmosphäre 
auf 800° oder 1000° C erhitzt, so erfolgt die Oxydation zu Kupfeı 
oxydul (Cw,0) innerhalb 1 Minute, während die weitere Oxydation 
zu Kupferoxyd (CuO) etwa 2 Stunden dauert, wie durch Wägung 
festgestellt wurde. 

In gleicher Versuchsanordnung wie bei Kupferoxydul!) wurde ge 
funden, dass das elektrische Leitvermögen des Kupferoxyds praktisch 
unabhängig vom Sauerstoffpartialdruck des umgebenden Gases ist 
(Fehlergrenze +1%). 

Eine Überschlagsrechnung?) ergibt, dass bei 800° und 1000° € 
innerhalb der Beobachtungszeiten (mindestens 15 Minuten) ein: 
Gleichgewichtseinstellung mit der Gasatmosphäre erfolgen müsste 
(wahrscheinlich auch bei 600° C). 

Bei verschiedenen Temperaturen wurden folgende Werte des spezi 
fischen elektrischen Leitvermögens x beobachtet: 


Temperatur: 20°; 600°: 800°; 900°; 1000°C 
s»=14-10-°; - 010; 10; 25; 5'30Ohm-!cm-". 


Die Überführungszahl des Kupferions wurde gleichfalls analog wie 
beim €'u,O untersucht’). Es konnte lediglich festgestellt werden, das- 
der Wert unterhalb der Messgenauigkeit liegt (n,.,- < 510°). Da das 
Sauerstoffion wegen seines grösseren Radius und wegen seiner grösseren 
Deformierbarkeit noch weniger zur Stromleitung beitragen kann, ist 


!) H. Dünwarn und Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 212. 1933, Abschn. 2 
2) Vgl. hierzu H. Dünwarn und Ü. WAGNER, loc. cit., Abschn. 2 und 8. 3) H. Düx 
WALD und Ü. WAGNER, loc. cit., Abschn. 3. 
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somit Kupferoxyd als praktisch ausschliesslicher Elektronenleiter an- 
zusehen. 

Die geringe Ionenbeweglichkeit steht im Einklang mit der Tatsache, 
lass beim Anlaufvorgang die Diffusion durch Kupferoxyd wesentlich 
langsamer als durch Kupferoxydulschichten gleicher Dicke erfolgt!). 


2. Beobachtungen an gebrannten Kupferoxydstäbchen. 

Entsprechend den Untersuchungen über Zink- und Cadmiumoxyd 
wurden aus gefälltem Kupferoxyd Stäbchen geformt und gebrannt?). 
Hierbei wurde folgende geringe Leitfähigkeitsänderung bei Wechsel 
des Sauerstoffpartialdruckes beobachtet ?). 

a) Stäbchen mit 07cm Länge zwischen den Sonden, 048 cm 
Durchmesser; 2 Stunden bei 650° bis 700° C vorgebrannt; 25 bis 28 % 
Raumerfüllung. Langsame Einstellung. 





Temperatur Widerstand 





: ; Atmosphäre J 
in °«( in Ohm 
500 1 Atın. Luft 316 
ER 286 
Erin Luft 314 
500 1 Atm. Luft 233 
BER" 213 
Bo 232 
700 I Atın. Os 123 
I „ Im 1295 
kr a 1215 


b) Stäbehen mit 0°55cm Länge zwischen den Sonden; 0 33 cm 
Durchmesser ; 3 Stunden bei 900° bis 1000° C vorgebrannt; 60% Raum- 
erfüllung. Widerstandsänderungen bei Wechsel von Luft gegen Sauer 
stoff bei 650°, 800° und 950° kleiner als 2%. 

Die Änderungen der Leitfähigkeit mit dem Sauerstoffdruck bei 
dem Präparat a) dürfte auf Sekundäreffekte infolge der ausserordent- 
lichen Dispersität®) beruhen. Schon das als Ausgangsmaterial benutzte 


!) Vgl. hierzu die theoretische Untersuchung des Anlaufvorganges von 


(, WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 21, 25. 1933. ®2) H. H. v. Baumsacn und 
U. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 199, 1933, vgl. insbesondere Abschn. 2. 
') Widerstandsmessung nach der Abzweig - Kompensationsmethode. Vgl. H.H. 
v. BAUMBACH und Ü. WAGNER, loc. eit., Abschn. 3. 4) Bei DEBYE-SCHERRER 


\ufnahmen wurde Linienverbreiterung gegenüber (uO aus (u-Blech gefunden. 


15* 
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frisch gefällte Kupferoxyd war sehr feindispers. Über die Natur deı 
Sekundäreffekte kann zur Zeit keine nähere Aussage gemacht werden 
(Oberflächenleitung? Veränderliche Übergangswiderstände zwischen 
den einzelnen Kristallen’). Hierzu sind Beobachtungen an anderen 
Systemen erwünscht. 


3. Theoretische Bemerkungen. 
Nach allgemeinen Überlegungen!) ist Unabhängigkeit der Leit 
fähigkeit vom Sauerstoffdruck vorhanden, wenn eine überwiegende 
Fehlordnung im folgenden Sinne vorliegt: 


Ungestörter Kristall > Überschusselektron | A 
+ Elektronen-Defektstelle. | 


Elektronen-Defektstellen sollen nur dann zu erwarten sein, wenn 
einer der Gitterbestandteile auch sonst relativ leicht ein Elektron ab 
gibt). Wir wollen das (’uO als lonengitter auffassen. Dann hat das 
Cu -lon eine ungerade Anzahl von Elektronen, was nach sonstige: 
Erfahrung eine relativ leichte Abgabe eines weiteren Elektrons be 
dingt (Bildung von Cu). Dem dreiwertigen Kupfer entsprechen 
zwar keine stabilen chemischen Verbindungen; ein instabiles Oxyd 
('u,O;, (analog dem Au,O,) ist jedoch wiederholt beschrieben worden’). 
In extrem chemischer Formulierung könnte an Stelle von (1) auch ein 
Disproportionierungs-Gleichgewicht geschrieben werden: 

20u” 2 OCW+Ou". (2) 

Das Beispiel des Kupferoxyds kann weiterhin dazu dienen, einen 
Unterschied zwischen korpuskularer und wellenmechanischer Betrach 
tungsweise zu erläutern. 

In wellenmechanischen Arbeiten®) wird folgender Fall beschrieben 
Die Zahl der Elektronen ist gleich der Zahl der Plätze in dem untersten 
„Band“ des Energieschemas. Bei tiefen Temperaturen sind alle Elek 
tronen in diesem untersten Band. Bei höheren Temperaturen findet 
ein teilweiser Übergang der Elektronen in energetisch höher gelegene 
Bänder statt. Sowohl die hierdurch geschaffenen freien Plätze des 
unteren Bandes wie die Elektronen in den höheren (nur teilweise be 


1) C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 181. 1933, Abschn. 4, Fall 3. 


2) C, WAGNER, loc. eit., Abschn. 2. 3) Vgl. u.a. E. MÜLLER und E. Spitzer, 
Z. Elektrochem. 13, 25. 1907. E.MürLter, Z. Elektrochem. 13, 133. 1907. Z. anorg 
Ch. 54, 418. 1907. 4) Vgl. A. H. Wırsosw, Pr. Roy. Soc. (A) 183, 485. 1931. 


F. BLoc#h, Physikal. Z. 32, 881. 1931. R. Prierts, Ergebn. d. exakt. Naturw. 11. 
264. 1932, insbesondere Abschn. 27. 
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setzten) Bändern tragen zur Leitfähigkeit bei. Scheinbar ist völlige 
\quivalenz zwischen korpuskularer und wellenmechanischer Betrach- 
tung vorhanden, wenn man setzt: Elektronen-Defektstelle — Freier 
Platz des untersten Bandes. Überschüssiges Elektron — Elektron im 
‚beren Band. 

Die wellenmechanische Betrachtungsweise sagt jedoch ferner, dass 
die Zahl der Plätze jedes Bandes wegen des Spins gerade doppelt so 
vross ist, als die Zahl der betreffenden Gitteratome. Wegen der unge- 
raden Elektronenzahl im Cu" -Ion ist somit auch das unterste Band 
nur halb besetzt, so dass eigentlich eine sehr erhebliche Leitfähigkeit 
ohne wesentliche Temperaturabhängigkeit zu erwarten wäre. Dieser 
Widerspruch zur Erfahrung kommt dadurch zustande, dass die wellen- 
mechanische Theorie die Wechselwirkung der Elektronen (ausgenom- 
men im Sinne der FERMI1-Statistik) bewusst vernachlässigt. In der 
korpuskularen Betrachtung ist es jedoch gerade wesentlich, ob in einer 
bestimmten Potentialmulde ein, zwei oder drei Elektronen vorhanden 
sind oder fehlen, d.h. irgendwie zu diesen Ionen gehören (vgl. die 
Formulierungen Cu, Cu, Cw). Bei der korpuskularen Betrach- 
tungsweise ist die Abnahme der Leitfähigkeit mit fallender Temperatur 
einfach dadurch gegeben, dass die Ordnung der Elektronenverteilung 
immer besser wird, d.h. praktisch nur noch Cu" -Ionen vorliegen. Die 
Konfiguration (Cu + Cu) hat einen kleineren Energiegehalt als die 
Konfiguration (Ow + (Cu). 

Naturgemäss hat auch die einfache korpuskulare Betrachtungs- 
weise ihre Grenzen, da dieses Bild zu klassischer Statistik führt. Da 
ıber diese für kleine Konzentrationen immer als Grenzfall heraus- 
kommt, erscheint gerade für schlechtleitende Verbindungen die korpus- 
kulare Betrachtungsweise gerechtfertigt. 

Zusatz bei der Korrektur: 

I. Aus Wägungsversuchen wurde die früher definierte Anlauf- 
konstante!) k für den Übergang 0,0 + '/,0, =2CuO ermittelt (Feh 
lergrenze + 50%). 

Temperatur: 600°; 800°; 1000° C 
k: 1-10-; 8-.10-1% 5.10-' Äquiv.-cm-!:-sec-!. 
Das Maximum der Anlaufgeschwindigkeit zwischen 600° und 


1000° C dürfte daher kommen, dass einerseits die Ionenbeweglichkeit 


I) C. Wasner, Z. physikal. Ch. (B) 21, 25, 1933; vgl. insbesondere Abschn. 3. 
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mit steigender Temperatur zunimmt, andererseits die Affinität a! 
nimmt (und für p,,—=1 Atm. bei etwa 1100°C gleich Null wird). 

2. M. LE BLanc, H. Sachse und H. ScHörerL!) haben die Leit 
fähigkeit von Kupferoxydpulver verschiedener Darstellungsweise von 
Zimmertemperatur bis 400° ( gemessen und gefunden, dass die Leit 
fähigkeit von ('uO bei 400° C in Sauerstoff um etwa eine Zehnerpoten; 
grösser als im Hochvakuum ist (noch grössere Effekte wurden an den 
abgekühlten Proben beobachtet). Dieser Befund entspricht richtungs 
mässig unseren Beobachtungen an gebrannten ('uO-Stäbchen. 

Im Anschluss an die Untersuchungen von M. Le Branc, H.Sachsı 
und H. SCHöPEL wurde von uns nochmals überprüft, inwieweit auch 
bei kompakten (UuO-Streifen aus 001mm (Cu-Blech bei grössere: 
Druckvariation ein Sauerstoffeinfluss gefunden werden kann. 

Hierzu wurde die Leitfähigkeit eines ('uO-Streifens in reinem 
Sauerstoff und in technischem Stickstoff mit 04% 0, bei 1 Atm 
(Gesamtdruck vergleichend gemessen. Bei dieser Variation des Sauer 
stoffpartialdruckes um 24 Zehnerpotenzen wurden reversible Leit 
fähigkeitsänderungen von 5 (+ 1)% bei 600° C gefunden. Auch hieı 
entspricht dem höheren Sauerstoffpartialdruck die höhere Leitfähig- 
keit. Die Haupteinstellung erfolgt (erwartungsgemäss) innerhalb weni 
ger Minuten. Nach 12stündiger Einstellzeit wurden keine grösseren 
Effekte beobachtet. Bei 500° C wurden ungefähr die gleichen Effekte 
beobachtet; die Einstellung erfolgte langsamer. Bei 740° ( waren die 
Effekte kleiner, aber qualitativ gerade noch sicher nachweisbar. 

Die so gefundenen Leitfähigkeitsänderungen sind wesentlich klei 
ner als bei den übrigen quantitativ untersuchten Halbleitern (Cu, 
N:O). Die Zuordnung des C’uO zu Fall 3 der allgemeinen Theorie’ 
(Leitfähigkeit nicht wesentlich abhängig vom Partialdruck an 0,) 
bleibt daher bestehen. 

Da ferner die Leitfähigkeitsänderungen von gebrannten (uO 
Stäbchen aus Üu(OH), wesentlich grösser sind, bleibt auch die An 
nahme eines Zusatzeffektes für besonders feindisperses Material. 


!) M. Le Branc, H. Sachse und H. ScHörer, Ann. Physik (5) 17, 334. 1933 
2) Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 22, 181. 1933. 


Jena, Physikal.-chem. Abt. des Chem. Laboratoriums der Universität. 














Über Inhibitoren bei der Verküpung. 
Von 
Emil Baur. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 5. 33.) 


Dieselben Stoffe, welche bei Photolysen eine Desensibilierung bewirken, 
hemmen auch Dunkelreaktionen. Untersucht wird die Reduktion von Methylenblau 
und Phenosafranin durch Wasserstoff und die Oxydation der zugehörigen Leukosalze 


durch Sauerstoff. 


Unter der Überschrift „‚Desensibilatoren, Antioxygene und Anti- 
fluorescenten‘ habe ich in dieser Zeitschrift über den Gleichlauf be- 
richtet), der einige photochemische Erscheinungen untereinander und 
mit gewissen Erscheinungen negativer Katalyse bei Dunkelreaktioren 
verknüpft. Die betreffenden photochemischen Erscheinungen sind die 
Fluoreseenzlöschung, die Aufhebung des BECQUEREL-Effektes und die 
Hemmung von Photolysen. Man findet, dass es Redox-Systeme sind, 
die ganz allgemein diese drei verschiedenen Effekte hervorbringen. 
In der angezogenen Abhandlung ist gezeigt worden, dass dieselbe 
Formel, welche die Desensibilierung beherrscht, auch für die Flu- 
orescenzlöschung gilt. Schon früher war aufgefallen), dass die Anti- 
oxygene, d.h. die Stabilisatoren oxydabler Stoffe (wie Benzaldehyd, 
Natriumsulfit) zu denselben Stoffklassen gehören, die obige photo- 
chemische Effekte bewirken. Auffallenderweise gilt die Desensibilie- 
rungsformel auch für die Inhibition von Dunkelreaktionen. Zum Beleg 
konnte ich vorigen Jahres nur den Fall der von BäÄcksTRöM?) ge 
messenen Oxydationshemmung von Natriumsulfit durch Benzylalkohol 
heranziehen. Inzwischen ist neuerdings in einer Arbeit von Kıa-KnweE 
Jev und H.N.AryeaA®) weiteres Material bekannt geworden. An 


I!) Z. physikal. Ch. (B) 16, 465. 1932. 2) F. PERRIN, J. Chim. physique 25, 
531. 1928. 3) BÄCKSTRÖM, Trans. Farad. Soc. 24, 601. 1928. 4) Kıa-Kwnr 


Jeu und H.N. Aryea, J. Am. chem. Soe. 55, 575. 1933. ‚Ein Vergleich organischer 


Inhibitoren bei Kettenreaktionen.‘“ 
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einigen recht verschiedenen Reaktionen, nämlich Polymerisation vo: 
Vinylacetat im Licht, Oxydation von Natriumsulfit im Dunkel, Zeı 
setzung von Hydroperoxyd im Licht und im Dunkel, wird gezeigt 
dass die Desensibilierung im Lieht und die Inhibition im Dunkel den: 
gleichen Gesetz gehorcht, und dass es dieselben Stoffe sind, die im 
Licht desensibilieren und im Dunkel inhibieren. 

Es schien wichtig, den Gleichlauf der Dunkelinhibition mit deı 
Lichtdesensibilierung an einem geeigneten Falle näher zu verfolgen in 
der Weise, dass der Untersuchung von ('. ÖUELLET über die Desensi 
bilierung des Uranylformiats die Inhibition einer Dunkelreaktion veı 
gleichbar an die Seite gestellt würde’). Eine solche Untersuchung hat 
Herr Janos DEUTSCH?) in meinem Laboratorium ausgeführt. Ich teile 
aus seiner Arbeit das Folgende mit. 

Die Wahl fiel auf die Verküpung und Entküpung von Farbstoffen 
Unter der Verküpung wird die reduktive Überführung des Farbstoffes 
in das Leukosalz, unter Entküpung die oxydative Wiederherstellung 
des Farbsalzes aus dem Leukosalz verstanden. Die Farbstoffe der 
Azin- und Thiazinreihe bieten dafür geeignete Versuchsobjekte. Es 
wurde ein leichter und ein schwerer reduzierbarer Küpenfarbstoff aus 


gewählt: Methylenblau mit dem Normalpotential e, = — 0'005 Volt und 
Phenosafranin mit e, =—0'230 Volt (bei p 75 [neutrale Lösung ]?)) 
h Pa g 


Wenn man die wässerige Lösung dieser Farbstoffe mit Platinmohr 
versetzt und in Wasserstoffatmosphäre schüttelt, so lässt sich die Ver 
küpung bei gewöhnlicher Temperatur bequem volumetrisch verfolgen. 
Ersetzt man nach eingetretener völliger Entfärbung den Wasserstoff 
durch Sauerstoff, so tritt die Färbung wieder auf, unter entsprechender 
Absorption des Sauerstoffes. Beide Umsetzungen verlaufen einfach 
nach der ersten Ordnung. Wiederholt man nun den Versuch, der bei 
Ausschluss von Licht oder genügend schwacher Beleuchtung auszu 
führen ist, mit steigenden Zusätzen von Desensibilatoren, so erhält 
man steigende Verlangsamungen beider Umsätze. Drückt man die 
Anfangsgeschwindigkeit v in Prozenten der inhibitorfreien Geschwin- 


!) In meiner Abhandlung (loc. eit.) findet sich auf S. 468 ein sinnstörendeı 
Schreibfehler. Es heisst dort: „K. WEBER beschäftigt sich mit dem Gleichlauf von 
Fluoresceenzhemmung und Inhibition (bei Dunkelreaktionen).‘“ Statt „Dunkel- 


reaktionen‘ musste es heissen: „Lichtreaktionen‘“. 2) Janos Deutsch, Diss., 
Zürich 1933. 3) Nach MAanSsFIELD ÜCLAarKk. Tabelle bei R. WURMSER, Ü.r. 
1927, I, 407. 
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liekeit aus, so folgt die Hemmung der von mir!) und OUELLET?) 
ıfgestellten Formel: 
ee 4 3(D) ’ 


vo (D) die Konzentration des Inhibitors ( =Desensibilators) bedeutet. 

Die Inhibitoren sind ausschliesslich Redox-Systeme. Im Falle der 
photolytischen Desensibilierung erklären wir die Hemmung durch den 
\ektrolytischen Nebenschluss, den das Redox-System hervorbringt. 
L,ichtabsorption versetzt einen lichtempfindlichen Stoff S in einen 
»hototropen Zustand, den wir durch das Symbol 


® 
Sic 


darstellen. Die negative Ladung bezeichnet das verlagerte Elektron, 
(die positive Ladung den positiven Molekülrumpf. Der elektrolytische 
Nebenschluss des Desensibilators, z. B. im Falle von Ferrosalz, ist der 
tea ktionszirkel : n 4 Fe ke” 

N Mur; r € ‘ 

Dioa+Fe’=Fe 


Derselbe befördert das phototrope Molekül in seinen Dunkel- 
zustand zurück und schaltet es für einmal als Quelle der Photolyse 
aus. Wenn sich nun erweist, dass derselbe Chemismus auch für Dunkel- 
reaktionen gilt, so ist klar, dass wir den aktiven Molekülen, welche 
die Dunkelreaktionen in Gang halten, dieselbe Beschaffenheit zu- 
schreiben müssen, wie den phototropen Molekülen. Hierin liegt die 
Bedeutung unserer Versuchsergebnisse für die Reaktionskinetik im 
allgemeinen. 

Fig. 1 veranschaulicht die Zeit— Umsatz-Kurven der Reduktion 
von Methylenblau mit Hydrochinon als Inhibitor; Fig. 2 diejenigen 
der Oxydation der Methylenblauküpe mit Hydrochinon. Der Ansatz 
ist: 0'1 g Methylenblau, 50 cm? Wasser, 0°2g Platinmohr. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die nach Formel (1) berechneten 
Anfangsgeschwindigkeiten. 


I!) Helv. chim. Acta 12, 793. 1929. Z. wiss. Phot. 30, 88. 1931. 2) QUELLET, 
Helv. chim. Acta 15, 936. 1931. Canadian Chemistry and Metallurgy, Quebec, 


June 1932. 
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Tabelle 1. Reduktion von Methylenblau. 
Inhibitor Hydrochinon. «=0'01; 8 = 0'068. 








D) = Inhibitor- v = Anfangsgeschwindigkeit 
konzentration in Prozenten 
Mol/Liter gefunden berechnet 

0 100 100 
85-1073 956 966 
5-10-2 709 746 
1:99-3 595 595 
2.10-1 428 424 


Tabelle 2. Oxydation von Methylenblauküpe. 


Inhibitor Hydrochinon. @«=0'01; $=0'386. 








D Inhibitor r = Anfangsgeschwindigkeit 
konzentration in Prozenten 
Mol/Liter gefunden berechnet 
0 100 100 
5: 10-3 835 835 
1.102 121 721 
5: 10-2 325 341 


Die Tabellen 3, 4, 5 und 6 enthalten die 3-Werte der untersuchten 
Inhibitoren, nach deren Grösse geordnet. Sämtliche Messungen (aus- 
genommen die in Tabelle 1 und 2 angeführten) sind in schwach saurer 
0" 1%iger H,SO,) Lösung ausgeführt. 


Tabelle 3. Reduktion von Methylenblau. 





Halbwertskonzentration 





Nr. Inhibitor 3 : 
Mol/Liter 
1 Kobaltsulfat .... . 01111 9 .10-2 
2 Kaliumehlorid . . 00903 11 10-1 
3 Hydrochinon . 0068 147 10-1 


Tabelle 4. Oxydation von Methylenblau. 





Halbwertskonzentration 


Nr. Inhibitor 3 r 
Mol/Liter 





1 Hydrochinon ... 0'386 2:59 . 10-2 
2 Kobaltsulfat .. . . 0'172 582.102 
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Tabelle5. Reduktion von Phenosafranin. 





Halbwertskonzentration 





Nr. Inhibitor 3 
Mol/Liter 
| Kobaltsulfat . ; 01833 545: 10-2 
2 Ferrosulfat. . 0117 855.102 
3 Phenylalanin . 00763 1'31. 10-1! 
! 3.0. RE 00675 148 10-1 
B) Barbitursäure . 0065 154 - 10-1 
6 Hydrochinon .. 00645 155-101 
7 0 00534 187 - 10-1 
8 Mangansulfat 00342 292 . 10-1 
y Kaliumehlorid . . 00326 303 - 10-1 
10 Urethan ..... 00248 103 . 10-1 
11 Alanin .... 00189 529 . 10-1 


Tabelle 6. Oxydation von Phenosafranin. 








Nr. Inhibitor 3 Halbwertskonzentration 
Mol/Liter 
1 Kobaltsulfat . . 0'242 413.10-2 
2 Ferrosulfat . 0'099 1:01: 10-1 
3 Phenylalanin 00817 122.101 
4 Barbitursäure VOHS1 1'147 -10 | 
iM) Phenol ..... 0'057 175 - 10-1 
6 200 AS 0043 2'32.10- 1 
1 Alanin .... 00326 306 - 10-1 
8 Mangansılfat 00284 3:52 .10-1 
9 Hydrochinon . 00267 374.101 
10 Urethan . (0244 410 : 10-1 
11 Kaliumehlorid. . 00163 613: 10-1 


Zu leichter Vergleichbarkeit stehen in der dritten Spalte die 
„Halbwert-Konzentrationen‘“ in Mol/Liter. D.h. setzt man die An- 
fangsgeschwindigkeit der inhibitorfreien Reaktion gleich 100, so wird 
durch diese Konzentration des Inhibitors die Anfangsgeschwindigkeit 
auf die Hälfte herabgesetzt. 

Die Fig. 3 und 4 veranschaulichen die Abhängigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der Inhibitorkonzentration für den Typus 
starker, mittlerer und schwacher Wirkung, nach Formel (1) für die 
höheren Konzentrationen extrapoliert. 


Die gerechneten Halbwert-Konzentrationen bewegen sich zwischen 
den Grenzen 2°6 -10”? und 6°1-10°!, stehen also etwa im Verhältnis 
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‚on 23:1. Vergleichen wir damit das Wirkungsintervall bei der 
Kluoreseenzlöschung nach K. WEBER!), so finden wir ein Intervall 


ın ähnlicher Breite. Dagegen liegen die Wirkungen bei der De 
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Fig. 3. Phenosafranin-Reduktion. 
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Fig. 4. Phenosafranin-Oxydation. 


sensibilierung nach OvELLET?) in einem Intervall von 100:1; sie 
reichen von etwa 2:-10°* (für Fe) bis 2-10”? (für Co). Die de- 
sensibilierende Wirkung bei OVELLET ist also etwa 20- bis 100 mal 
stärker, als die inhibitorische in den hier vorliegenden Versuchen. Die 


') K. WEBER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 18. 1931. 2) OVELLET, loc. cit. 








238 Emil Baur 


fluorescenzlöschende Wirkung bei K. WEBER, die etwa in den Grenzen 
1-10”? bis 2-10”! liegt, ist etwas stärker, aber von gleicher Grössen 
ordnung. 

Von den in den Tabellen verzeichneten Inhibitoren kennen wiı 
die Ionen Fe, Mn”, Co” und CT als Desensibilatoren der Urany| 
formiatphotolyse nach E. Harr und Ü. OvELLeEr; das gleiche gilt vom 
Hydrochinon. Phenol kommt nach K. WEBER!) als Desensibilator bei 
der photolytischen Reduktion von Laurtus Violett vor. Metol, das 
Sulfat des Monomethyl-para-amidophenols, ist als photographische: 
Entwickler dem Hydrochinon an die Seite zu stellen. Die beiden 
Aminosäuren, Alanin und Phenylalanin, das Urethan und die Bar 
bitursäure stehen noch ohne photolytische Parallele da. Die Amino 
säuren, leicht in eine höhere Oxydationsstufe übergehend, wurden 
wegen ihres physiologischen Interesses als Oxydationsvermittler ge 
wählt, ebenso Urethan als ein Vertreter der Schlafmittel, währen 
Barbitursäure als technisch gebrauchter Stabilisator Beachtung ver 
diente. 

Unter den Salzen ist Kaliumsulfat durch die Wirkung Null aus 
gezeichnet. Hieraus geht hervor, dass die Wirkung bei den anderen 
Salzen nicht eine blosse Salzwirkung ist. Sie tritt nicht auf bei Ionen 
die nur unter sehr extremen Bedingungen, d.h. sehr hohem Anoden 
oder Kathodenpotential, oxydiert oder reduziert werden. So ist es 
sowohl beim Kaliumion wie beim Sulfation ; daher bemerken wir keine 
Inhibition beim Kaliumsulfat. Zugleich bekommen wir die Gewiss 
heit, dass beim Kaliumchlorid die Wirkung tatsächlich allein dem 
Chlorion, dagegen beim Ferrosulfat usw. allein dem metallischen Kat 
ion, nicht dem Sulfation zugeschrieben werden kann. 

Unter den organischen Mitteln erwiesen sich Rohrzucker un«d 
Traubenzucker fast ohne Wirkung. Dies ist ein Ausdruck der Lang 
samkeit und Unbestimmtheit der Potentialeinstellung durch Kohlen 
hydrate (in schwach saurer Lösung). Die Stärke der Inhibition wächst 
im allgemeinen mit der Bestimmtheit (also der Schnelligkeit) deı 
Potentialeinstellung, im besonderen ist eine mittlere Lage des Poten 
tials, etwa wie von Fe Fe oder U,H,O, C,H,O,, günstig. 

Bei den organischen Mitteln sind wir häufig nicht in der Lage 
deren höhere Oxydationsstufe bestimmt angeben zu können (bei den 
Aminosäuren wohl Iminosäuren, bei den Phenolen Oxyphenole, bei 


!) K. WEBER, loc. eit. 





ae acer 


1 ee 








M: 


ka 
um 
sel 


se! 


hi 











Über Inhibitoren bei der Verküpung. 239 


nem Amid, wie Urethan, vielleicht ein Hydrazokörper); dass sie 
vistieren, dass die Umwandlung umkehrbar ist, dass der betreffende 
Redox-Vorgang ein bestimmtes Potential hat, kann nicht zweifelhaft 
ein. 

Ein besonderes Interesse kommt der inhibitorischen Kraft der 
Barbitursäure zu. Deren nächste Oxydationsstufe ist die Dialursäure. 
Die Inhibition wäre sonach durch den elektrolytischen Reaktionszirkel 
larzustellen : 


® +'/, Barbitursäure + OH’='/, Dialursäure +',H,0 


Sie 
\1#8+')/,Dialursäure +4 ='), Barbitursäure + '/,H,O. 
Es ist: 
NH—CO NH—-00 
co CH, v0 OHOH 
"NH—-CO HN—-cCO 


Malonylharnstoff =Barbitursäure. Tartronylharnstoff =Dialursäure. 

Barbitursäure dient zur Stabilisierung von Perhydrol!). Die anti- 
katalytische Eigenschaft, welche hier offenbar wird, stand vereinzelt 
und rätselhaft da. Nun zeigt sich, dass die Barbitursäure diese Eigen- 
schaft auch anderen Reaktionen gegenüber betätigt, und dass sie die 
selbe mit zahlreichen Redox-Systemen teilt. 


Zusammenfassung. 


I. Die Verküpung von Methylenblau und Phenosafranin durch 
Wasserstoff und die Oxydation der Küpe durch Sauerstoff wird durch 
organische und anorganische Inhibitoren verzögert. 

2. Hemmende Wirkung üben solche Stoffe aus, die in Redox- 
Systemen auftreten. 

3. Die Reaktionshemmung hängt von der Konzentration des Inhi 
bitors nach einem von BAUR-ÖVELLET abgeleiteten Gesetz ab. 


I) Patente von Merck. D.R. P. 203019: 216263. 


Zürich, Physikal.-chem. Laborat. d. Eidgen. Technischen Hochschule. 
Mai 1933. 
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Kinetik der Sulfitautoxydation nach der Theorie der 


Radikalketten. 
(IX. Mitteilung über die Autoxydation').) 
Von 


P. Goldfinger und H.D. Graf v. Schweinitz. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 25. 4. 33.) 
Die nachfolgende Mitteilung zeigt, wie sich die Kinetik der Sulfitautoxydation 


mit Hilfe von Cu”-Ionen, soweit sie bekannt ist, nach der HERZFELD-BODENSTEIN- 
schen Methode der stationären Konzentrationen darstellen lässt. 


l. 
J. Franck und F. HABEr!) haben für die Autoxydation wässe- 
riger Sulfitlösungen den folgenden Kettenmechanismus angegeben: 


Cu” + SO) = Cu +80] (Geschw.-Konstante %,) (1) 

SO,+ H’=S8S0,H (Gleichgew.-Konstante Ä) (la) 

SO,H +0, +807 + H,0 = 280) + 0H-+2H'" (Geschw.-Konst. k,) (2) 
OH +80) =80,; + 0H' (Geschw.-Konstante %,) (3) 


Diesen Gleichungen liegt der Bäckströnmsche?) Gedanke zugrunde, 
dass die Reaktion kettenmässig abläuft, aber die energiereichen Ge- 
bilde, mit deren Hilfe der Ablauf in der Kettenform sich vollzieht, 
unterscheiden sich von den stabilen Substanzen, mit denen uns die 


1) I: F. Hager, Naturw. 19, 450. 1931. il: J. Franck und F. HABEr, Ber. 
Berl. Akad. 1931, 250. III: F. Hager und H. SachHsse, Z. physikal. Ch., BopEn- 
stein-Festband, 831. 1931. IV: H. W. ArLsu und P. GoLDFINGER, Z. physikal. Ch. 
(B) 16, 338. 1932. V: H. W. ArLgu und H. D. Grar v. SCHWEINITZ, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 65, 729. 1932. VI: F. Hager und OÖ. H. WANSBROUGH-JONES, Z. physikal. Ch. 
(B) 18, 103. 1932. VII: P. GoLpFInGer und H. D. GRAF v. SCHWEINITZ, Z. physikal. 
Ch. (B) 19, 219. 1932. VIII: P. GoLprInGEer und H.D.Grar v. SCHWEINITZ, Z. 
physikal. Ch. (B) 22, 117. 1933; im folgenden zitiert als I bis VIII. Vgl. noch 
F. HAßer und R. WiıLLsTÄTTER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2844. 1931. F. HaBER 
und J. Weıss, Naturw. 20, 948. 1932. 2) BÄcKsSTRÖM, J. Am. chem. Soc. 49, 
1460. 1927. 51, 90. 1929. Medd. Vetensk. Akad. Nobelinst. 6, Nr. 15 und 16. 1927. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 2%, Heft 4. 16 
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präparative Chemie vertraut macht, nicht, wie es H. BäcKksTRöm an 
genommen hat, durch eine Elektronenanregung, sondern durch ihren 
Charakter als valenzmässig unpaarige Spaltstücke, als Radikale. Nach 
der Bäcksrtrömschen Vorstellung verbleibt die Reaktionsenergie in 
Form einer Elektronenanregung in einem oder mehreren der Reaktions 
produkte und wartet dort, bis das Reaktionsprodukt in der Lösung, 
in der es entstanden ist, einen geeigneten Reaktionspartner trifft, mit 
dem es vermöge seines Energieüberschusses reagiert. Dieser Warte 
zustand wird nach der von BÄcKksSTRÖöM benutzten Vorstellung nicht 
gestört durch die unablässigen Zusammenstösse mit den Molekülen 
des Lösungsmittels, die für unfähig angesehen werden, den im an- 
geregten Molekül aufgespeicherten Energieüberschuss zu zerstreuen. 
Warum dieser Energieüberschuss nicht abgestrahlt wird, wenn der 
geeignete, Energie aufnehmende Partner fehlt, warum also die reine 
Lösung des Ausgangsstoffes keine Fluorescenz zeigt, bleibt offen. 

Die Radikalkettentheorie nimmt an diesem Punkte entscheiden- 
den Anstoss und schaltet ihn aus, indem sie den Fortgang der Re- 
aktionskette unpaarigen Stoffen zuschreibt, die durch die Einleitungs- 
reaktion gebildet werden und naturgemäss beim Umsatz mit paarigen 
anderen Stoffen wieder unpaarige Gebilde (Radikale) liefern. 

Die unpaarigen Verbindungen sind seit langem bekannt und z.B. in den 
Stoffen NO, NO,, Triphenylmethyl, in dem Wasserstoffatom und in dem durch 
das Spektrum scharf gekennzeichneten Radikal OH im Gaszustand uns geläufig. 
Alle diese Stoffe besitzen eine bevorzugte Reaktionsfähigkeit, weil ihre Umsetzungen 
durch kleinere Aktivierungswärmen gekennzeichnet sind als die Umsetzungen 
valenzgesättigter, also paariger Gebilde. Die Radikalkettentheorie, so wie sie von 
J. Franck und F. Hager für die Sulfitautoxydation ausgesprochen und von 
F. HaBEr und R. WILLSTÄTTER für viele andere Fälle angewandt worden ist, steht 
im Gegensatz zu der herkömmlichen Auffassung, die beim chemischen Umsatz 
paarige Zwischenprodukte darum annimmt, weil das Schlussergebnis, das präparativ 
erhalten wird, aus paarigen Gebilden zu bestehen pflegt. Diese Betrachtungsweise 
ist niemals ohne Widerspruch und willkürfrei gewesen. In der organischen Chemie 
hat sie z. B. bei der Pinaconbildung längst der Vorstellung der Zwischenbildung 
eines Radikals Platz gemacht und bei den einfachen Umsetzungen der Metallionen 
in Lösungen, die sich nur um eine Wertigkeitsstufe ändern, hat sie immer nur unter 
der willkürlichen Voraussetzung bestehen können, dass in der reaktionskinetischen 
Gleichung zwei solche Metallionen auftreten. 


Wesentlich für die Radikalkettentheorie chemischer Umsetzungen 
ist, dass die reaktionskinetische Seite der Vorgänge nach dieser Theorie 
befriedigend beschrieben werden kann. Diese Beschreibung wird für 
die Sulfitautoxydation hier versucht. 
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Die empirischen Daten, die die Annahme der Monothionsäure ($S0,H) als 
Kettenträger begründen, sind in den Arbeiten enthalten, auf welche die Tabelle 1 
Bezug nimmt. Wegen der Radikale OH und O,H wird der Hinweis auf die S. 241 
zitierten Arbeiten genügen. 


11. 


Es ist unmittelbar deutlich und auch J. Franck und F. HABER 
nicht zweifelhaft gewesen, dass die angegebenen Gleichungen (1) bis (3) 
für eine reaktionskinetische Behandlung nicht ausreichen, weil sie 
nichts über den Abbruch der Ketten sagen, deren Einleitungsreaktion 
durch (1), und deren Fortsetzungsreaktionen durch (2) und (3) gekenn- 
zeichnet werden. Sie vertragen sich ebenso mit der Vorstellung unend- 
lich langer Ketten, wie mit einer endlichen Kettenlänge, die dadurch 
nahegelegt wird, dass BÄCKSTRÖM eine solche bei der photochemischen 
Sulfitautoxydation ermittelt hat. Wenn die photochemische Autöxy- 
dationskette nach der Grundvorstellung von J. FRANcK und F. HABER 
denselben Mechanismus hat wie die durch Cu” in Gang gesetzte Kette, 
so ist die Vorstellung einer ähnlichen Kettenlänge in beiden Fällen 
sehr nahe gelegen. Die Vorstellung endlicher Kettenlänge wird auch 
direkt dadurch gesichert, dass die Autoxydation bei gleichbleibenden 
Gehalten an Sulfit, Kupfer und Sauerstoff in der Lösung sich nicht 
autokatalytisch beschleunigt zeigt, wie es der Fall sein würde, wenn 
neben den unendlich langen, vom anfänglich vorhandenen Cu” in 
Gang gesetzten, Ketten immer neue unendlich lange Ketten von dem 
aus (u regenerierten Cu” in Gang kämen. Da die Einführung der 
Monothionsäure in den Kettenverlauf wegen des experimentellen Be- 
fundes erfolgt ist, dass in Abwesenheit von Sauerstoff aus Cu, und 
S0, Dithionsäure entsteht, deren Bildung durch den Zusammentritt 
zweier Moleküle Monothionsäure gedeutet wird, so liegt es nahe, als 
kettenbrechende Reaktion denselben Vorgang der Dithionsäurebildung 
auch während der O,-Wirkung anzunehmen. Diese Annahme erweist 
sich zur reaktionskinetischen Deutung der Beobachtungsergebnisse 
indessen ebenso ungeeignet wie die Annahme einer anderen Reaktion 
zwischen zwei in den Gleichungen (1) bis (3) auftretenden Radikalen. 
Die notwendig benutzte Methode der stationären Konzentrationen 
liefert für die Verbrauchsgeschwindigkeit des Sauerstoffes nur dann 
die der Erfahrung entsprechende Proportionalität zu der in der Lösung 
befindlichen Gesamtkupferkonzentration (Ku), wenn irgendeines der 
beteiligten Radikale durch einen Vorgang verschwindet, an dem seine 
Konzentration in der ersten Potenz beteiligt ist. Zwei Radikale, die 
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miteinander unter Bildung eines valenzgesättigten Stoffes verschwin- 
den, führen immer zur Abhängigkeit der Verbrauchsgeschwindigkeit 
des O, von (Ku)', was niemals beobachtet worden ist. Es macht 
rechnerisch keinen Unterschied, welches der beteiligten Radikale in 
dieser „monomolekularen‘ Art der Reaktionsmasse verloren geht, und 
es lässt sich auch nicht experimentell entscheiden, welches Radikal 


dieses Verhalten zeigt. Als mögliche Vorgänge dieser Art kommen in 
erster Linie in Betracht das gelegentliche Ausscheiden eines Radikals 
an der Phasengrenze etwa an der Gefässwand, an der es adsorbiert 
wird oder an Staubteilchen, die der Gefässwand gleich zu achten sind. 
Ein soleher Vorgang ist naturgemäss von der Radikalkonzentration 
in der ersten Potenz abhängig, und der Mechanismus, nach welchem 
das Radikal an der Phasengrenze durch Umsatz verschwindet, kommt 
nicht weiter in Betracht, wenn er nur zur Vernichtung des Radikals 
führt, so dass dasselbe nicht in die Lösung zurückkehrt. Eine zweite 
Möglichkeit besteht darin, dass ein Radikal mit Sulfit in seltenen Fällen 
zu einem Gebilde zusammentritt, welches selber noch Radikalcharakter 
besitzt, aber wegen zu hoher Aktivierungswärme nicht mehr als Ra- 
dikal die Fortsetzung der Autoxydationsketten zu leisten vermag. 
Dieselbe Wirkung wird erreicht, wenn ein unbekannter Lösungs- 
bestandteil, also eine Verunreinigung, die in kleiner Menge anwesend 
ist, gelegentlich mit einem der Radikale als Inhibitor in Reaktion 
tritt, wobei die Inhibitorwirkung in derselben Eigenheit besteht, dass 
das Umsatzprodukt, obwohl es notwendig noch Radikalcharakter hat, 
nicht mehr die Fortsetzung der Autoxydationskette zu übernehmen 
vermag!). In allen diesen Fällen muss die Bedingung erfüllt sein, 
dass das Verschwinden des Radikals auf jedem dieser Wege die sicher- 
lich nicht völlig unterbleibende Zerstörung zweier Radikale durch 
Wechselwirkung hinsichtlich der Geschwindigkeit erheblich überholt 
und dadurch für die Kinetik ausschaltet. 

Auf Grund dieser Überlegungen fügen wir als Gleichung (4) die 
unvollständige Formel hinzu 


R+X = — — (Kettenabbruch), (4) 


wobei wir unter R jedes der in den anderen Gleichungen auftretenden 


1) Diese Möglichkeit wird freilich dadurch eingeschränkt, dass der jeweilige 
Zufallsgehalt an diesem unbekannten Inhibitor die Verbrauchsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffes mit seinem reziproken Wert bestimmen und somit bei gleichen Konzen- 
trationen der bekannten Reaktionsteilnehmer fallweise verschieden ausfallen lassen 
würde. 
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Radikale verstehen können, um die Begriffe zu fixieren, aber bei der 
rechnerischen Behandlung dafür das Radikal Monothionsäure will 
kürlich wählen wollen. Der reaktionskinetische Ausdruck für (4) 
lautet danach dHSO, _ 


dt = (k, X) . HSO, : 


wo der Klammerausdruck nach unseren derzeitigen Kenntnissen sich 
der Einzelangabe beider Faktoren entzieht und deswegen verkürzt |, 
geschrieben werden darf. 

Die Annahme begrenzter Kettenlänge macht es weiterhin eı 
forderlich, da man mit wenig Kupfer beliebig viel Sulfit autoxydieren 
kann, für die Rückoxydation des nach Gleichung (1) entstehenden Cu, 
eine Formulierung zu wählen. In dieser Formulierung folgen wir einer 
neueren Mitteilung von F. HaBER und R. WirLLstÄTTER, indem wir 
nicht das Cu‘, sondern den Anionenkomplex [CuSO,], der aus Cu 
und SO, sich bildet, als das autoxydable Gebilde ansehen und für die 
Gleichung des Vorganges schreiben: 


LCuSO,] + 0,+ H,O = (uSO,+ 0,H + OH’ (Geschw.-Konstante k,) (5) 


Die Geschwindigkeit, welche wir dem Rückoxydationsvorgang (5) 
zuzuschreiben haben, entscheidet darüber, ob das vorhandene Kupfer 
wesentlich als C’u,, oder als C'u, während des Autoxydationsvorganges 
vorhanden ist. Sobald (5) schnell gegenüber (1) ist, dürfen wir das 
Gesamtkupfer mit dem C’u,, (näherungsweise) identifizieren. Die Kon- 
stante der Gleichung (1) entnehmen wir einer nachfolgenden Mittei- 
lung, die uns auf den Näherungswert 10°! führt. Die Konstante der 
Gleichung (5) muss dann mehr als 10? betragen. Diese Bedingung 
lässt sich experimentell nicht nachprüfen, weil man den Komplex 
[CuSO,] nicht autoxydieren kann, ohne dass die Sulfitautoxydation 
sich mit dem Übergang dieses Komplexes in Cuprisalz in undurch- 
sichtiger Weise vermengt. Es bleibt also nur die Möglichkeit des Ver- 
gleiches mit der Autoxydationsgeschwindigkeit anderer Cuprokom- 
plexe, deren Geschwindigkeit naturgemäss erheblich verschieden sein 
kann. In der Tat ergibt sich aus den Versuchen von WIELAND und 
FRANKE!) über die Autoxydationsgeschwindigkeit des komplexen An 
ions [C’uCl,] eine kleinere Konstante, ohne dass ein grober Unter 
schied in der Grössenordnung von dem für die [OuSO,]' verlangten 
Werte aufträte. 


1) WIELAND und FRANKE, Lieb. Ann. 473, 295. 1929. 
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Die mit der Gleichung (5) zum Ausdruck gebrachte Vorstellung 


für die Rückoxydation des nach (1) entstandenen Cu, zu Cu, legt 
es nahe, von dem Radikal 0,H noch einen weiteren Gebrauch zu 
machen, der in der Aufteilung der Gleichung (2) in 


SO,H + 0,+ H,0 = 807 + 0,H +2H’ (Geschw.-Konstante k)) (2a) 
0,H +80) = OH +80] (Geschw.-Konstante k,) (2b) 


zum Ausdruck kommt. Die Folge dieser Aufteilung macht sich in 
der reaktionskinetischen Rechnung für die Abhängigkeit der Autoxy- 
dationsgeschwindigkeit von der Sulfitkonzentration in der Weise gel- 
tend, dass, wenn wir in der folgenden Gleichung (6) für die Geschwin- 
digkeit des Sauerstoffverbrauches die Monothionsäure nach der Glei- 
chung (8) eliminieren, die Sulfitkonzentration in der ersten Potenz 
erscheint!), während im übrigen für die Verbrauchsgeschwindigkeit 
des 0, nach (6) kein Glied bestimmend wird, das diese lineare Ab- 
hängigkeit veränderte. Wenn aber in der Gleichung (4) X als Sulfit 
betrachtet wird, so würde die Aufteilung von (2) in (2a) und (2b) 
dazu führen, dass, im Gegensatz zur Erfahrung, die Abhängigkeit der 
Verbrauchsgeschwindigkeit des Sauerstoffes vom Sulfit verschwindet; 
in diesem Falle muss von der Aufteilung abgesehen und die ur- 
sprüngliche Schreibweise mit ungeteilter Gleichung (2) festgehalten 
werden. 

Von den Gleichungen (1) bis (5) enthalten nur die Gleichungen (2) 
bzw. (2a) und (5) den elementaren Sauerstoff als Reaktionspartner. 
Der Verbrauch des elementaren Sauerstoffes ergibt sich also für das 
aufgestellte Gleichungssystem zu 

d(O, 
dt 

Von den beiden Gliedern der rechten Seite beschreibt das erste 
den Sauerstoffverbrauch in den Ketten, das zweite den Sauerstoff- 
verbrauch zur Regeneration des Cu, zu Cu,. Der Quotient aus dem 
ersten Gliede, geteilt durch das zweite, ist gleich der Kettenlänge, 
stellt also eine grosse Zahl dar, da wir es mit langen Ketten zu tun 
haben. Deshalb dürfen wir das zweite Glied der rechten Seite von (6) 
weiterhin gegen das erste vernachlässigen. Die in der Gleichung (6) 
der unmittelbaren Bestimmung nicht zugänglichen Substanzen HSO, 


) = k2(SO,H)(0,) + k,(Cw)(SO!)(0,). (6) 


1) Diese Aufteilung ergibt kinetisch dasselbe Ergebnis, wie die Aufteilung nach 
J. Franck und F. HaBer (loc. cit. II) unter Benutzung von SO,H +0, = 80,H. 
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und Cu’ werden mittels des Zusammenhanges, den das Gesamtkupfer 


mit dem Cu” aufweist (Cu) — k,(Ku)(O,) 


=.+2,0)r Ku) Y 


und weiter mit Hilfe des leicht ableitbaren Ausdruckes für die statio- 
näre Konzentration von HSO, 


2 k, (SO) (K 
(HSO,) = "| zo (8 
eliminiert. Damit entsteht 
do, BL ai 
= z = 2 k, (505) (Ku) (O,). (9) 


Im photochemischen Falle tritt an Stelle der Gleichung (1) die 


photochemische Bildung der Monothionsäure nach J. FRANcCK und 
F. HABEr (loc. eit.), die zur linearen Abhängigkeit der Sauerstoff- 
verbrauchsgeschwindigkeit von der Lichtintensität führt. Die explicit 
in (9) zum Ausdruck gelangende Proportionalität der Verbrauchs- 
geschwindigkeit des Sauerstoffes mit der Konzentration des Gesamt- 
kupfers in der Lösung haben Tırorr!) und REINDERS und VLes?) 
und schliesslich HABER und WANSBROUGH-JONES°®) gefunden. Die 
Proportionalität mit dem Sulfitgehalt ist von Trrorr begründet 
worden. Die Proportionalität mit dem Sauerstoffgehalt wird nach 
HABER und WANSBROUGH-JoNES bei Abwesenheit von Inhibitoren 
beobachtet. Dass sie bei der viel verwendeten Messung der Geschwin- 
digkeit in Gegenwart von Inhibitoren, die die Messung bequemer 
machen, weil sie die Umsatzgeschwindigkeit verkleinern, verschwindet, 
steht nicht explicite in (9), ist aber mit dieser Formel in keinerlei 
Widerspruch. Bei Zusatz eines Inhibitors J mit veränderlicher Kon- 
zentration (J) entsteht aus 


R-+-X =—-—Kettenabbruch (4) 
R+J =-—-—(Kettenabbruch) (Konstante k)) (4) 

oder R+0,+J = Oxydationsprodukt von J—(Kettenabbruch) 
(Konstante k;) (4'') 


Dann tritt im Nenner von (8) und (9) neben %, noch als Addend 
k, (J) oder k/ (J)(0,) auf, und man sieht sofort, dass die Verbrauchs- 
geschwindigkeit des Sauerstoffes dann im ersten Falle davon abhängig 
wird, wie gross k, gegenüber %k, - (J) und somit abhängig von der Inhi- 
bitorkonzentration und bei erheblichem Wert derselben ihr umgekehrt 


!) Tırorr, Z. physikal. Ch. 45, 641. 1903. 2) REINDERS und VLes, Rec. 
Trav. chim. 44, 249. 1925. 3) HABER und WANSBROUGH-JONES, loc. cit. VI. 
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‚portional wird!). Im zweiten Falle aber tritt neben k,) der Addend 
.(J)(0,), der zu einem Verschwinden der Abhängigkeit der Sauer- 
toffverbrauchsgeschwindigkeit vom Sauerstoff Anlass geben kann, 
wie es tatsächlich beobachtet wird. Der Fall der Autoxydationshem- 
nung durch Verwendung einer Substanz, die als Inhibitor wirkt, weil 
sie Ou” ausfällt, versteht sich von selbst und kann von dem eben 
erörterten Falle auch experimentell unterschieden werden, wie HABER 
und WANSBROUGH-JONES für das Schwefelalkali gezeigt haben. Die 
nit der Inhibitorwirkung verknüpfte chemische Frage nach dem 
chemischen Schicksal des Stoffes, der aus dem Inhibitor durch die Ein- 
wirkung des Radikals bzw. des Radikals und des elementaren Sauer- 
stoffes entsteht, ist hier untergeordnet. F. HABER?) hat unter Mitarbeit 
von E. FRIEDLÄNDER die wesentlichste dabei auftretende Möglichkeit 
durch Versuche geklärt, die zeigen, dass mit der Inhibierung der 
Autoxydation des Benzaldehyds durch primäre oder sekundäre Alko- 
hole die Cannizzarierung des Aldehyds zu Benzylalkohol und Benzoe- 
säure beschleunigt wird. Dieser Antagonismus zwischen Autoxydation 
und Cannizzarierung, der auf die veränderte Fortwirkungsmöglichkeit 
der aus dem Inhibitor hervorgebrachten monovalenten Substanz hin- 
weist, hat wahrscheinlich allgemeine Bedeutung. Er deckt auf der 
einen Seite die Vorstellungen von HABER und WILLSTÄTTER gegen 
den völlig missverständlichen Einwand, dass sie die Spezifizität der 
einzelnen Katalysatoren unverständlich lasse. Offenbar vermag jeder 
chemisch angreifbare Zusatzstoff durch die neuen Radikale, die er 
entstehen lassen kann, bei Unterschieden der Aktivierungswärme um 
wenige Kilogrammcealorien eine veränderte Reaktionsrichtung hervor- 
zubringen, wie in dem eben angeführten Beispiel der Autoxydation 
und Cannizzarierung besonders deutlich wird. Andererseits eröffnet 
sich damit im Falle des Sulfits ein Verständnis des chemischen Schick- 
sals der unpaarig in Umsatz getretenen Moleküle des Inhibitors, die 
dort, wo ihr Schicksal chemisch verfolgbar ist, vorzugsweise als paarige 
Oxydationsprodukte zu erwarten sind, die aus der Wechselwirkung 
zweier solcher unpaariger Stoffe mit dem Lösungsmittel nach Art der 
Cannizzarierung hervorgehen, wie H.N. ALyEA und H. BÄckström?°) 
auch gefunden haben. 


!) Vgl. auch BäÄckström, loc. eit. 2) Die Versuche sind noch nicht 
veröffentlicht. Die hier gegebenen Darlegungen erfolgen im Einverständnis 
mit den Urhebern. 3) H.N. Aryea und H. BäÄckström, J. Am. chem. Soc. 51, 


90. 1929. 
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Es bleibt in diesem Abschnitt noch kurz darauf hinzuweisen, dass 
die ?7r-Abhängigkeit der Autoxydation nach der Formel (8) für die 
Monothionsäure und nach der Formel (9) für Sulfit zum Ausdruck 
kommt, indem für das Sulfit nur der in Form des Ions SO] vorhandene 
Anteil und für die Monothionsäure nur der undissoziierte Anteil zu 
beachten ist, der in dem einen Falle durch die Bestimmungen von 
KoLTtHorr!) und im anderen durch diejenigen von HABER und Wans- 
BROUGH-JONES zugänglich ist. Dabei bleibt eine fundamentale Frage 
theoretischer Natur offen. Dass für die photochemische Autoxydation 
von SO, längere Wellen ausreichen als für die gleiche Veränderung 
von HSO,, haben AL»su und GOLDFINGER?) theoretisch begründen 
können. Aber wir wissen bisher nicht, wieso dasselbe für die chemi 
sche Autoxydation beider Ionen gilt und die hier auftretende merk- 
würdige Übereinstimmung erscheint um so beachtlicher, als sie sich 
bei der Autoxydation des Arsenits insofern wiederfindet, als diese 
Autoxydation mit Cu, nur in dem ?;r-Bereich eine messbare Ge- 
schwindigkeit nach REINDERS und VLes°®) besitzt, in welchem die 
Verfasser dieser Mitteilung die Existenz des doppelt negativen Anions 
auf optischem Wege erkennen und messen konnten). 


III. 


Wir kommen nun zu der Abschätzung der drei Konstanten X,, 
k, und %k,, welche die Verbrauchsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in 
der von absichtlichen Inhibitorzusätzen frei gehaltenen Lösung kenn- 
zeichnet. Einen Näherungswert für k, entnehmen wir einer folgen- 
den Arbeit, nämlich %k, — 10°1., Für die Bestimmung der weiteren 
Konstanten müssen wir Angaben über Autoxydationsversuche ver- 
wenden, und wir entnehmen ein Beispiel der Arbeit von HAaBEr 
und WANSBROUGH-JoNEs°), in dem die Sulfitkonzentration gleich 
Eins, die Gesamtkupferkonzentration rund 10°% und der Sauerstoff- 
verbrauch 10 cm? pro 10 em® Lösung pro Minute, d.h. rund 10°3 Mole 
je Liter und Sekunde betrug. Die Lösung betrachten wir als prak- 
tisch O,-gesättigt und setzen (0,) deshalb gleich 10°® Mol pro Liter. 
Einen Grenzwert für k, erhalten wir dadurch, dass die Geschwindig- 
keit von (4) mindestens um eine Grössenordnung grösser sein muss 
als die Vereinigungsgeschwindigkeit von zwei Monothionsäuren zu Di- 


1) KoLTHOFF, Z. anorg. Ch. 109, 69. 1920. 2) ALBu und GOLDFINGER, loc. 
eit. IV. 3) REINDERS und VLes, Rec. Trav. chim. 44, 29. 1925. *) Loc. eit. VI. 


5) HaBER und WANSBROUGH-JONES, loc. cit. VI, insbesondere S. 118 und 119. 
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thionsäure. Aus den Versuchen von HABER und WANSBROUGH-JONES 
‚ber die Einwirkung des Lichtes auf Sulfitlösungen in Abwesenheit 

n Sauerstoff wissen wir, dass die Vereinigung zweier Monothion- 
siäuren um 3 Zehnerpotenzen langsamer verläuft als die Reaktionen 
der anderen Radikale untereinander. Unter der Annahme, dass diese 
anderen Radikalreaktionen bei jedem gaskinetisch berechneten Stoss 
‚ım Erfolg führen, ergibt dies für die Geschwindigkeitskonstante der 
Dithionsäurebildung den Wert von 10%. Aus dieser Annahme erhalten 


wir die Ungleichung 45 (90,H)2< ky-80,H, (10) 


und aus Gleichung (8) unter Einsetzung der Werte für k, und Ku 

k,(SO,H) = 10"", (11) 

und aus (10) und (11) k,>3. Wir wollen im folgenden den willkür- 
lichen Wert k,=30 verwenden. 

Aus (6) und der daran geknüpften Überlegung folgt für die 

Kettenlänge k:(80,H)(0,) 


5) 
N 4,0) (807)(0,) (12) 
und mit den leicht verizifierbaren Gleichungen 
k,(Cu’)(SO%5)(0,) = k,(Cu") (805) =!/, k,(SO,H) 
kommt daraus 2k}(O, 
n = I ») _ 5.10% (13) 
1 


nach BÄcKsTRöM und damit folgt k, x 10°. 

Wir teilen nun die rechte Seite der Gleichung (9) für die Sauer- 

stoffverbrauchsgeschwindigkeit in die zwei Faktoren je Sekunde ent- 

stehende Ketten und Kettenlänge 
dO, 


-. > 10°? = [k, : 803- Ku] 


2k,-0, 

Bu; 

Indem wir die Werte von (Ku), (SO)) und k, einsetzen, erhalten 

wir in zufriedenstellender Übereinstimmung mit dem Versuchsergebnis 
für die Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit 0°5 : 10”? statt 10°, 


(14) 


IV. 

Wenn wir annehmen, dass die Stosszahlen in wässerigen Lösungen 
ungefähr gleich gross sind wie im Gaszustand, und dass die Radikal- 
reaktionen und die Umladungen von Ionen in Lösungen in der exo- 
thermen Richtung nahezu bei jedem Stoss verlaufen, so müssen wir 
zur Abschätzung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten in den 
endothermen Reaktionsrichtungen die Wärmetönungen dieser Reak- 
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tionen kennen bzw. abschätzen. Die wichtigste von diesen Reaktionen 
ist die Einwirkung von Kupfer auf Sulfit. 

Man kann ohne weiteres aus bekannten thermochemischen Zahlen 
die Wärmetönung der Reaktion 


Cu” +80, = (Cu +1/,8,0/ +20 keal (15) 

angeben. Diese ergibt sich durch Addition der beiden Gleichungen 
Cu” +1/,H,= Cu +H’+94 kcal (A) 
und SO, +H =!/,8,0, +'1/,H,—74 kcal. (B) 


Die Wärmetönung von (A) ergibt sich aus den folgenden fünf Gleichungen; 
die Wärmetönungen von (I) bis (IV) sind von J. Tuomsen!) bestimmt worden; 
die Wärmetönung der Gleichung (V) stammt aus neueren Messungen, deren Er- 
gebnisse wir aus einem kritischen zusammenfassenden Bericht von W. A. Rorn?) 
entnommen haben: 


Cull,, = Y,[Ou0] + HCl; — 73 kcal h () 
/,[Cu,0] = [Cu] + !/,(0,) — 20'4 kcal (u) 

[CuO]) + 2 HCl,, = Qull;ag+ 153 keal (Ill) 
[Cu] + !/, (O,) = [CuO] + 372 kcal (IV) 

Y/, H,On = "/, (H,) + !/,(0,) — 34'2 kcal (V) 


Indem wir diese fünf Gleichungen addieren und die gelösten Salze ionisiert 
schreiben, erhalten wir die Gleichung (A). Die Wärmetönung der Gleichung (B) 
erhalten wir in der gleichen Weise durch Addition der folgenden sechs Gleichungen. 
Die Wärmetönung der Gleichung (VI) wurde auf unsere Bitte von Herrn Prof. 
W.A.Rorn und Herrn Dr. H. Zeumer bestimmt, denen wir dafür zugleich im 
Namen von Herrn F. HABER wärmstens danken. Sie haben auch die von THOMSEN 
bestimmte Lösungswärme des Kaliumdithionats [Gleichung (VII)] kontrolliert und 
bestätigt. Die Lösungswärme des Kaliumsulfats ist von THoMsEn!) u. a. bestimmt 
worden. Die Wärmetönung der Gleichungen (IX) bis (XI) haben wir dem schon 
erwähnten zusammenfassenden Bericht von Ror#®) bzw. einer Arbeit von 
W.A.Ror# und H. ZEumErR®) entnommen: 


[K,S,0,] = [K,SO,] + (SO,) — 5°0 keal (v1) 
2K..+ 8.07. = [K,8,0,] + 13°0 keal (v1) 
[K,SO,] = 2K;, + SO!Y. — 6'3 kcal (va 

SOY. + 22H. = (SO,) + '/,(0,) + H,O, — 74'8 kcal (IX) 

2 H,O, + 2(80,)=4H,+28S07,, + 194 keal (X) 
Y/,(0,) + (H,) = H,O, + 684 keal. (X]) 


Um von der Gleichung (15) zu der gesuchten Gleichung (1) zu 
kommen, müssen wir noch die Gleichung 


11,8,0) = 80; (16) 
hinzufügen. Für die Wärmetönung dieses Vorganges haben wir keine 


!) J. Tuomsen in LAnDoLt-BöRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen. 2) W.A. 
Roru, Z. Elektrochem. 88, 97. 1932. 3) Rors, loc. eit., 8.98. *) W. A. Roru 
und H. ZEuUMER, Z. Elektrochem. 38, 164. 1932. 
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nauen Angaben. In einer früheren Arbeit!) haben wir versucht, die 
Spaltgeschwindigkeit von Dithionsäure in Monothionsäure zu messen. 
Sie lag aber bei den benutzten Temperaturen bis 140° C unter der 
\achweisgrenze. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Zersetzung 
muss kleiner sein als die der von uns gemessenen Dithionsäurespaltung 
in Sulfit und Sulfat, also kleiner oder gleich 7 -10°® (bei p7, 7 bis 8 
und 413° abs.). Daraus ergibt sich mit einer monomolekularen Zer- 
fallswahrscheinlichkeit von 101? eine Aktivierungswärme von über 
12+4 kcal. Da wir annehmen, dass die Rekombination von Mono- 
thionsäure zu Dithionsäure etwa bei jedem 1000. Stoss vor sich geht, 
so entspricht dies einer Aktivierungswärme von 5 kcal, und es ergibt 
sich als untere Grenze der Wärmetönung von (16) etwa 37/2 keal. 
Für die Gleichung (1) erhalten wir somit eine negative Wärmetönung 
von mehr als 165 kcal. Aus der Geschwindigkeit dieses Vorganges 
erhalten wir unter Annahme einer Stosszahl von 10!! genau denselben 
Betrag. Mit diesem Wert der Aktivierungswärme steht in hinreichen- 
der Übereinstimmung der von REINDERS und VLes?) in dem Tem- 
peraturintervall von 20° bis 30° bestimmte Temperaturkoeffizient der 
Autoxydationsgeschwindigkeit, der 2 pro 10° beträgt und eine Akti- 
vierungswärme von 12 kcal ergibt. 

Aus der Gleichung (B) können wir nun unter Verwendung der 
Spaltwärme der Dithionsäure und des Wasserstoffmoleküls in 4-Atome 
von 100 kcal sowie der Neutralisationswärme der H’- und OH’-Ionen 
die Wärmetönung der Gleichung 

S0/H,0 = 80; +H+0H'—% keal (17) 


unter Vernachlässigung der Lösungswärme des H-Atoms angeben. 
Diese Gleichung stellt den Primärprozess dar, den FRANcK und HABER 
für die Einwirkung des Lichtes auf Sulfit angenommen haben. Die 
Wärmetönung entspricht, wie in den früheren Arbeiten eingehend er- 
läutert worden ist?), 

Q=3'9 Volt = Esor + Hsoy —Eoyr—Honm + PD; (18) 
wo E die Elektronenaffinitäten, # die Hydratationswärmen des Sulfit- 
bzw. Hydroxylions und D die von BONHOEFFER und REICHARDT*) 


1!) Loc. eit. VIII. 2) REINDERS und VLes, loc. eit., insbesondere S. 259. 
3) Vgl. loc. eit. I, II, IV. 4) BONHOEFFER und REICHARDT, Z. physikal. Ch. 139, 


75.1928. D=115keal bezieht sich auf den Gasraum; der Einfachheit halber ver- 
nachlässigen wir die Differenz der unbekannten Lösungswärmen und der Ver- 
dampfungswärmen des Wassers. 








254 P. Goldfinger und H. D. Graf v. Schweinitz 


bestimmte Spaltwärme des Wassers in H-Atom und OH-Radikal vo 
115 kcal bedeutet. 

Die Summe der Elektronenaffinität und Hydratationswärme des OH’ kann 
man leicht mit Hilfe eines Kreisprozesses aus der Verdampfungswärme des Wassers, 
der eben erwähnten Spaltwärme D und der Ionisierungsspannung des Wasserstofi 
atoms sowie dessen Hydratationswärme zu 7°4 Volt berechnen. Die Hydratations 
wärme des Wasserstoffions ist von verschiedenen Seiten angegeben worden. Wir 
verwenden die Zahlen von Wess#!), die wir kontrolliert haben, indem wir mit deı 
Elektronenaffinität des Jods nach J. Mayer?) und der Hydratationswärme des 
Jodions nach WEBB die Summe der Hydratationswärmen der Ionen J’ und H' 
berechnet haben. Der Vergleich dieser Summe mit den Einzelangaben von Wer» 
ergibt gute Übereinstimmung. 

Die Summe der Elektronenaffinität und Hydratationswärme des 
OH’ liefert mit D=5 Volt und Gleichung (18) die Summe von Hy- 
dratationswärme und Elektronenaffinität für das Sulfition zu 6°3 Volt. 

Für die Bestimmung der Energie des Lichtquantes der lang- 
welligen Grenze des Elektronenaffinitätsspektrums haben FRANncK und 
HABER die Gleichung 

hv—=Esor —Egm +D+X (19) 
angegeben. Die Lage dieser Grenze ist von ALBU und GOLDFINGER 
bei A—= 2660 A—46 Volt gefunden worden. Der Vergleich mit Glei- 
chung (18) ergibt hvr—Q = H ,„» —Hsor + X = 07 Volt. Die Hydrata- 
tionswärme des OH’ beträgt nach GARRIcK?) etwa 3!/, Volt, und wir 
müssen annehmen, dass von der Summe der Elektronenaffinität und 
Hydratationswärme des Sulfits der grössere Teil auf Hydratations- 
wärme zurückzuführen ist. Nehmen wir in Übereinstimmung mit 
ALBU und GOLDFINGER für diesen Wert 4 Volt an, so erhalten wir für 
den von FRANCK und HABER ausführlich diskutierten Wert X in (19) 
X vv 12 Volt. 

Aus den verwendeten thermochemischen Zahlen erhalten wir die 
Wärmetönung der Bruttogleichung der Autoxydation 

280, +0, = 280" +1302 keal. (20) 

Die Wärmetönung der Kettengleichung (3) können wir als Diffe- 
renz der Elektronenaffinität und Hydratationswärme von Sulfit und 
OH’ ohne weiteres zu 25°3 kcal angeben. Nach Abzug dieses Wertes 
und der Neutralisationswärme des Wassers von 138 kcal von der 
Bruttowärme für die Autoxydation erhalten wir für die Ketten- 


1) WeBB, J. Am. chem. Soc. 48, 2600. 1926. 2) J. Mayer, Z. Physik 61, 
798. 1930. 3) GARRICK, Phil. Mag. (7) 8, 102. 1929. 
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sleichung (2) den Wert einer Wärmelieferung von 91 kcal. Um diesen 
Wert nach (2a) und (2b) aufzuteilen, müssen wir über die Wärme- 


grössen Q, und Q,, für 0,+:H —0,H+0Q, (21) 
OQH+H=O;H,,+ Qu (22) 


einzeln Bescheid wissen, deren Summe 146 kcal beträgt. Diese Kennt- 
nis fehlt. Wir vermögen lediglich anzugeben, zwischen welchen Gren- 
zen Q, und Q,, liegen müssen, wenn (2a) und (2b) exotherm sein 
sollen, wobei noch zu betonen ist, dass eine geringe Endothermität 
mit unserer Kinetik verträglich ist und nur eine bedeutende die Auf- 
teilung von (2) in (2a) und (2b) verbieten würde. Auch wurde bei 
der Rechnung die unbekannte Lösungswärme der Stoffe 0,H, OH 
und # vernachlässigt. Mit diesen Einschränkungen ergibt sich 
kcal 27 = Q, 118 kcal 
„ 23<Q,, 119 


Diese weiten Grenzen lassen sich etwas einengen durch eine Ab- 
schätzung der Kettengleichungen der Hydroperoxydkatalyse: 


OH + H,O, = H,O +0,H 
0,H + H,O, — 0,+H,0+-OH, 


die von HABER und WILLSTÄTTER angegeben und von HABER und 
Weiss näher untersucht worden sind. Diese ergeben: 

31<Q, 76 

70 (ıı 115 
und machen es wahrscheinlich, dass das O,-Molekül das erste H-Atom 
lockerer bindet als das zweite. Die früher mitgeteilten Überlegungen 
über die Rückoxydation von Cu, zu C’u,; legen eine weitere Abschät- 
zungsmöglichkeit für Q, nahe. Wie aus Gleichung (A) und bei Ver- 
nachlässigung der Komplexbildungsenergien abgeleitet werden kann, 
ist die Endothermität der Gleichung (5) mit der von der Kinetik ver- 
langten Geschwindigkeit nicht im Widerspruch, solange @, nicht er- 
heblich kleiner als 60 keal ist. 


Zusammenfassung. 

Als Ergebnis der voranstehenden Ausführungen betrachten wir, 
dass die Radikalkettentheorie der Sulfitautoxydation durch Cuw”- 
Ionen mit den Radikalen HO (Hydroxyl), HSO, (Monothionsäure) 
nach der Methode der stationären Konzentrationen kinetisch durch- 
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zuführen ist, ohne zu einem Widerspruch mit beobachteten Geschwin- 
digkeiten und Wärmetönungen zu führen. 

Es ist dazu erforderlich, eine Kettenabbruchreaktion zu den 
Franck-HaAßerschen Gleichungen zuzufügen, die monomolekulares 
Verschwinden eines Radikals zum Ausdruck bringt. Die Betrachtung! 





wird unter der willkürlichen Festsetzung durchgeführt, dass dieses 
Radikal Monothionsäure ist. Es wird ferner für die Rückoxydation! 
von Cu, in Cu, eine Formulierung hinzugefügt, die Einwirkung von 
0, auf CuSO, annimmt. Die Gleichungen führen auf lineare Abhängig- 


keit der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit von (SO), (0,) und Ge-' 


samtkupfer. Für die Lichtketten ergibt sich Proportionalität des 


\ 


Umsatzes zur absorbierten Intensität. Es wird dargelegt, wie das Ver- 


schwinden der Proportionalität zum (0,) durch Verwendung von Inhi 
bitoren nach der Radikalkettentheorie zu verstehen ist. Hinsichtlich 
der Geschwindigkeitskonstanten der beteiligten Teilreaktionen wird 
dargetan, dass ihre Schätzungswerte mit den in Frage kommenden 
thermochemischen Grössen zusammenpassen. Dasselbe gilt bezüglich 
des Temperaturkoeffizienten der Autoxydationsgeschwindigkeit. 


Es ist uns Bedürfnis, dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Institutes 
für physikalische Chemie, Geheimen Regierungsrat Prof. Dr. F. Hager 
auch an dieser Stelle ganz besonders zu danken. Er hat uns seit Jahren 
zu zahlreichen Diskussionen über die Radikalkettentheorie der Autoxy- 
dation hinzugezogen und dadurch und durch viele wertvolle Anregun- 
gen befähigt, den Gegenstand zu bearbeiten. 
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Allgemeine Formel für die Gitterenergie von Kristallen 
beliebiger Struktur. 
Von 
A. Kapustinsky'). 











\us dem thermischen Laboratorium des Institutes für angew. Mineralogie, Moskau.) 


(Eingegangen am 12. 5. 33.) 


Auf Grund einer Betrachtung der gegenseitigen Beziehungen zwischen den MADE- 
exsschen Koeffizienten wird eine Formel für die Berechnung der Kristallgitter- 
nergie vorgeschlagen, die für beliebige Strukturen heteropolarer Kristalle gültig ist. 

Die Formel enthält einen für sämtliche Kristalle allgemeinen zahlenmässigen 
Faktor, der den Maperunsschen Koeffizienten für den Steinsalztypus, die Avo- 
ıprosche Zahl und die Elektronenladung einschliesst, wie auch das halbe Produkt 


er Ionenzahl des Moleküls mit den Valenzzahlen der Ionen und zuletzt auch die 


Summe der Ionenradien nach GOLDSCHMIDT- PAULING. 


Die Theorie des Kristalls als eines auf elektrischen Ladungen auf- 
gebauten Systems wurde durch die Arbeiten von M.Bory und 
A. Lawp£?), E. GRÜNEISEN?), G. Mıe®), F. HaBER®), E. MADELUNG®), 
K. Fasans”) und von zahlreichen anderen Forschern geschaffen. Die 
neueren Strömungen auf dem Gebiete der Physik förderten eine 
Weiterentwicklung der Theorie, was sich besonders in den sich auf 
die Wellenmechanik stützenden Arbeiten von L. PavLin6®), A. Ux- 
söoLp®), M. Born und MayveEr!), MAYER und HELMHOoLZ") und 
HYLLERAAS") auswirkte. 

Die nachstehend angeführte bekannte Grundgleichung der elektro- 
statischen Kristalltheorie besagt, dass sowohl die Anziehungs- wie auch 
die Abstossungsenergie von der Zahl und der gegenseitigen Orien- 
tierung der das Gitter zusammensetzenden Ionen abhängt: 
nnNe bN 


I z a R j 2 (1) 

!) Aus dem russischen Manuskript übersetzt von E. KRONMANN. 2) M. Born 

und A. Lanp£, Ber. Berl. Akad. 45, 1048. 1918. Verh. Dtsch. physikal. Ges. 20, 202. 

1918. M. Born, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 13. 1919. ?) E. GrÜNEISEN, Ann. 

Physik 26, 393. 1908. +) G. MıE, Ann. Physik 11, 657. 1903. 5) F. HaBer, 

Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 750. 1919. 6) E. Mapenung, Physikal. Z. 19, 524. 

1918. 7) K. Fayans, Z. Krist. 61, 18. 1925. 66, 321. 1928. 8) L. PauLing, 

J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. ») A. UnsöLp, Ann. Physik 82, 355. 1927. 

) M. Born und J. Maver, Z. Physik 75, 1. 1932. 11) J. MavEr und HELM- 
'Lz, Z. Physik 75, 19. 1932. 12) HyLLERAAS, Z. Physik 63, 771. 1930. 
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Es bedeutet: 

U — Energie des Kristallgitters, d.h. die für die Zerlegung eines 
Grammoleküls des heteropolaren Kristalls in die ihn zusammen- 
setzenden Ionen erforderliche Energie; 

a und b=Korrektionen für die obenerwähnten Einflüsse ; 

»„, und 7, = Valenzzahlen des Anions und Kations; 

N = AvoGaprosche Zahl; 

e = Elektronenladung; 

R — Abstand zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Gitterionen 

m —eine ganze Zahl, die aus der Kompressibilität des Kristalls be 
rechnet werden und im Bereiche zwischen 5 und 12 schwanken kann. 

Es fällt nicht schwer, nach dem Gang der Berechnung der Gitter- 
energie die Grösse b zu eliminieren, es ist aber unbedingt erforderlich, 
den sogenannten MApELuUNGschen Faktor a für einen jeden gegebenen 
Kristalltypus zu kennen. Für eine Reihe von Strukturen ist die 
Grösse a, dank den nach den Methoden von MADELUNG, EwALD und 
BORN ausgeführten komplizierten Rechnungen, bekannt (vgl. Tabelle 1, 
Spalte 2). Die Verschiedenartigkeit der Kristalltypen ist aber sehr 
gross und der Mangel einer Kenntnis der Maperunsschen Konstante 
hindert den weiteren Ausbau der Gitterenergieberechnungen. Eine 
Betrachtung der gegenseitigen Beziehungen zwischen den Koeffi- 
zienten a scheint demnach äusserst erwünscht zu sein. 

Die Vorbedingung eines Kristallgitter-Gleichgewichtes ist eine 
Gruppierung der Ionen in den dem Energieminimum des Kristall- 
gitters entsprechenden Abständen: 

U 

OR 
was uns ermöglicht, aus Gleichung (1) die Konstante b zu eliminieren 
und die erstere auf nachstehende Art wiederzugeben: 


2 


m 


Ö, 


Y aNe:r Ya 
U= gl (2) 


Wenn wir die lonenzahl in einem chemischen Molekül durch >n 
und die AvoGaprosche Zahl durch N bezeichnen, so gelangen wir zu 
der lonenzahl in einem Grammolekül des Kristalls: DinN. 

Wir gestalten nunmehr Gleichung (2) derart um, dass in ihrem 
rechten Teil die Abtrennungsarbeit eines lons besonders hervor 
gehoben wird. Da ja die Gitterenergie dem Faktor der halben Ionen 
zahl mal die für die Abtrennung eines lons aus dem Gitter erforder- 
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liche Arbeit und die halbe Ionenzahl ihrerseits gleich — ist, SO 
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gelangen wir, nachdem wir die rechte Seite der Gleichung mit dieser 


Zahl multipliziert und dividiert und no. =a gesetzt haben, zu der 
Pr: n 
2 
sewünschten Gleichung: 
Mi Ze N Onım ' A 3 
we 2 ” R, | mt (9) 


Es fällt nicht schwer, sich davon zu überzeugen, dass der MADE- 
Lunssche Koeffizient a der Ionenzahl im Molekül proportional ist und 


. i a . a * 
dass folglich der in der Formel (3) enthaltene Ausdruck « = „|, „ nicht 
von der lonenzahl abhängig ist. Spalte 3 in Tabelle 1 bringt dies für 


verschiedene Strukturen gut zum Ausdruck. 


Tabelle 1. 








l 2 3 4 

Gittertypus a « In 

1 Steinsalz....... 174 174 2 

2 Caesiumehlorid. . . 176 176 2 

3 Zinkblende ..... 164 164 2 

4 RE =.) 440.2. 1'64 1:64 2 

5. | Fe 252 168 3 

6 7 Re RE Pay 206 1'37 3 

7 ee 240 160 3 

te) RE EURER 240 160 3 

9 , Cadmiumjodid ... 2'36 157 3 

10 BR 3-4; 2:22 160 3 
11 a 4'17 1'67 5 


Wenn der Koeffizient « trotzdem nicht für verschiedene Gitter- 
typen identisch bleibt, so kann das auf die Änderungen in den Ab- 
ständen gleicher Ionen beim Übergang von einer Gitterstruktur zur 
anderen zurückgeführt werden. Die MaperunGschen Koeffizienten er- 
leiden hierbei genau dieselben Änderungen, wie die Ionenabstände. 


Tabelle 2. 





1 2 3 4 5 


Koordinations- Verkleinerung Verkleinerung der 





Typus zahl @ der MADELUNGSchen 
Ionenabstände Konstante 
CsCl >Nali.. 8>b6 176 > 174 0:02 0'012 
NaCl—>ZnS .. 6->4 174 —>1'64 007 006 
CaF>TiO .. 8u.4>6u 3 168-160 003 004 


17° 
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Tabelle 2, in der die Verkleinerung der Maperunsschen Kon 
stante den der Arbeit von V.M. GOLDSCHMIDT!) entnommenen Ver- 
kleinerungen der lonenabstände gegenübergestellt sind, bestätigt die 
gemachte Annahme. 

Wenn wir also von nun an an Stelle von R, in Gleichung (3) die 
Summe der von GOLDSCHMIPT!) und PAULING?) für fast alle Elemente 
des periodischen Systems für den Steinsalztypus berechneten lonen- 
radien des Anions und Kations setzen, so wird Formel (3) bei dem 
jenigen gleichbleibenden Werte für «, und zwar 

a—=174 (4) 
der dem Steinsalztypus eigen ist, für Kristalle sämtlicher Typen gültig 

Auf Grund der Arbeit von Ü. PurıLow?) können wir an Stelle 
von m den konstanten Wert 9 setzen. Wenn wir nun die Formeln (3) 
und (4) gegenüberstellen und hierbei, wie es bereits RABINOWITSCH und 
THıLo®) und KLEmM’) getan haben, R, durch die Summe der effektiven 
Ionenradien, m durch 9, und N-e? durch seinen Wert —3297 keal/A®) 
setzen, so gelangen wir zu einer Gleichung, in der alle zahlenmässigen 
Grössen in einer enthalten sind, und die es ermöglicht, unter Benutzung 
der GOLDSCHMIDTschen Werte der lonenradien, die Gitterenergien mit 
einer für die elektrostatische Kristalltheorie vollständig ausreichenden 
Genauigkeit zu berechnen, wie dies unsere nachstehende Formel zeigt: 
Snnın 


U= 2561. = 

fr, 

Für die Anwendung dieser Formel ist eine Kenntnis der Kristall- 

struktur, der ihr eigenen Maperunsschen Konstante und des Ab- 

stossungsindex der Elektronenschalen nicht erforderlich. Eine Kennt- 

nis der Kristallzusammensetzung reicht für die Berechnungen, die den 
Gegenstand nachfolgender Arbeiten bilden sollen, vollständig aus. 


Dem Mitglied der Akademie der Wissenschaften Prof. E.V. Brıtzk® 
wie auch Prof. K. A. PurtıLow spreche ich meinen Dank für wertvolle 
Hinweise aus. 


!) V,M.GoLpscHMIpT, Fortschr. d. Mineralogie 15, 73. 1931. 2) L. PAULING, 
J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 3) C. PutıLow, Z. Physik 11/12, 875. 1932. Es 
ist übrigens zu betonen, dass eine Änderung von 30% im Werte von m sich durch 


eine Abweichung der Grösse von T/ in weniger als 3% äussert, wie dies mit Leichtig 


keit aus Gleichung (3) zu ersehen ist. +) E. RagınowrrscH und E. TuıLo, Z. 
physikal. Ch. (B) 6, 284. 1930. 5) W. Kremm, Z. physikal. Ch. (B) 12, 1. 1931. 
6) J). SHERMAN, Chem. Rev. Il, Nr. 1, S. 94. 1932. 
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kristallgitterenergien und der BORN-HABERSsche Kreisprozess. 
Von 
A. Kapustinsky und B. Weselowsky'). 
ıs dem thermischen Laboratorium des Institutes für angew. Mineralogie, Moskau.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 12. 5. 33.) 


Die Gitterenergien einer Reihe von Verbindungen verschiedener Kristalltypen 
ırden nach der Formel von A. KarustinsKY?) berechnet und mit solchen nach 
m Kreisprozess von BORN-HABER, zum Teil der Literatur entnommenen, zum 


leil neu berechneten, einem Vergleich unterzogen. 


Der Kreisprozess von M. Born°®) und F.Haser®) bildet ein 
direktes Kriterium für die Richtigkeit von Gitterenergie-Berechnungen, 
wenn auch die Schätzungsgenauigkeit dieses Zyklus für Gitterenergien 
im grossen und ganzen 3 bis 5% nicht übertrifft. 

Von diesem Standpunkte aus ist es von Interesse, die Rechnungs- 
ergebnisse unter Zugrundelegung der Formel 

U= 256 >'n Na; - - (1) 
RK 1 
einerseits und des Kreisprozesses andererseits, gegenüberzustellen. 

Die nachstehend angeführte Tabelle umfasst die nach Formel (1) 
unter Anwendung der lonenradien sowohl von V.M. GoOLDSCHMIDT ) 
wie auch von L. PAULING®), sowie die den nach dem Kreisprozess und 
nach der Formel von M. BorN berechneten Gitterenergien. 

Als literarische Hauptquelle wurde der letzte kritische Bericht 
von J. SHERMAN?) benutzt: fernerhin wurden einige Zahlen (ZxÜl, 
RbOL, MnCl,, PbCl,) auch dem Buche von A. van ARKEL und J. DE 
BOER®) entnommen. Weitere, in den zitierten Werken nicht ange- 
führte Gitterenergien wurden nach dem Kreisprozess unter Berück- 


!) Aus dem russischen Manuskript übersetzt von E. KRONMANN. ®) A. Kapv- 
STINSKY, Z. physikal. Ch., (B) 22, 257. 1933. 3) M. Born, Verh. Dtsch. physikal. 
Ges. 21, 13. 1919. 4) F. Hager, Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 750. 1919. 
') V. M. GoLpscHMIpT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 126. 1926. 6) L. PauLing, 
J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 7) J. SHERMAN, Crystal Energies of ionie 
compounds (Chem. Rev. 11, Nr. 1. 1932). 8) A. van ÄRKEL und J.DE BoER, 


Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung. Leipzig 1930. 
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sichtigung der letzten Angaben über die Ionisationswärme und di: 
Affinitäten von Metalloiden zu Elektronen berechnet; in den Tabelle: 
sind diese Zahlen durch einen Stern (*) gekennzeichnet. 

In Spalte 1 der Tabellen wird die Gitterstruktur angegeben, in 
den Spalten 3, 4, 6 und 8 die Gitterenergien, und zwar: in Spalte 3 
nach dem Kreisprozess, in Spalte 4 nach der Formel von M. Born (U ,), 
in Spalte 6 und 8 nach unserer Formel unter Zugrundelegung de: 
Ionenradien von PAULING (U ,) einerseits, und von GOLDSEHMIDT (U ,), 
andererseits, berechnet. Die Spalten 5, 7 und 9 enthalten die in Pro 
zenten ausgedrückten Abweichungen der berechneten Energiewerte 
von den experimentellen (nach dem Kreisprozess). 


Tabelle 1. Gitterenergien. 








1 2 3 4 5 6 7 - 9 
Kristallstruktur Verbin- PR Uz I U, JY, U, 49 
dung 
A. Fluoride. 
| 

Steinsalz LiF 2401 | 239 0 1 +8 2436 | +1 
NaF 2150 _ _ 2216 | +3 2216 | +3 

% KF 190°4 189 0 1902 0 1925 | +1 
Caesiumchlorid ıbF 181'8 - _ 190 I! —1 181'5 0 
. OsF 172'8 168 -3 1718 0 

Rutil MgFs 6888 6968 1 765 +11 7279 | +5 
Fluorit CaF, | 6172 | 6177 062 |+7 | 27 | +4 
SrFs 5802 5875 +1 584 0 5907 | +2 

BaFs 5471 5564 | +2 567 +4 556'5 +2 
AIFS3 1440 * _ ei 1650 +15. 1616 +11 

Rutil MnFs 6450 | 65663 +2 7111 +10 | 6857 | +7 
FeFs 6765 6577 +1 1279 +6 7111 +5 

CoF%s 7283 * —_ _ 739 +2 7144 | —2 

NiFs 1335 6971 D 749 +2 7279 — 1 

L CuFs | 6929 | 6896 | —1 u er 7111 | +2 
Fluorit ZnFs 6721 * _ _ 731 +9 7111 | +6 
CdF, | 6619 | 687 | —5 | 659 0'0 | —2 

ıbFa 5897 580'7 —]1 597 +2 579 —] 

B. Chloride. 

Steinsalz TiCl 1933 192 —1 2125 | +10 1973 | +2 

z Nac! | 1804 179 1 18854 | +3 | 1886 | +2 

Kol 164'4 163 —] 130  —1 1630 | — 1 

Rn RbCl 1589 159 0 1556 | —2 1551 —_ 2 
Caesiumchlorid ’sQl 1489 — _ 163 | —2 1479 | —0O 








Ca 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
1 2 3 4 5 6 7 5 u 
\ristallstruktur Verbin- SER U, J% U, I% U, IY% 
dung 
Mg( {P) 6038 * 624 +3 5928 1 
Calls D45'5 * 548 0 5345 -2 
Fluorit Sr Ola 4940 1936 0 | 52 +5 4987 +1 
BaCl, | 4783 * 86 | +2 | 4700 
MnChk | 591'5*| 589 0.589 0 564'7 h) 
FeÜls 6104 * 600 — 1 5818 5 
CoCla 6265 * 608 2 5840 S 
Nils 629 * 615 -2 5930 b 
ZnCh | 6296 * 603 —4 | 5818 S 
CdOls 5876 * - 553 6 5708 —3 
PbC!sa 5213* 534 +2 >09 - 2 46 6 
AlCOlz 1280 * 1330 +4 1288 0 
Sich 2329 * 2305 —1 2324 0 
‘. Bromide. 
Steinsalz LiBr 1831 182 0 2075 | +13 | 1868 | +2 
NaBr | 1717 171 0 1765 | +3 1741 +1 
KBr 1578 157 0 rn 1556 3 
u. RhBr 152°5 151 1 1492 | — 2 1484 3 
Caesiumchlorid CsBr 143°5 1407 | — 2 141°8 1 
MgBra 566'1 * 591 +4 5605 1 
CaBrs 5019 * 523 +4 5086 1 
SrBrs 4740* 485 +5 455 0 
BaBra | 4587 * - = 465 +1 4530 1 
D. Jodide. 
Steinsalz 11J 1707 _ 185 +9 1718 0 
NaJ 160'8 158 — 2 165 +3 1610 0 
KJ 1490 148 ı —3 | 147 — 1 1450 3 
u. ROJ 1442 143 —1 141 —2 1387 | —4 
Caesiumchlorid OsJ 136"1 - 133 —2 13 —2 
MgJa 5530 * - - 547 —] 5154 | —7 
CaJa 495'5*ı - 488 —1 4711| —5 
SrJs 419 — _ 460 +2 426 | —2 
BaJs 439 — — 437 -1 4231 -4 
Cadmiumjodid CdJs 561 4770 — 15, 49 13. 476 — 15 
PbJs 4971 4609 | —8 | 456 —9 | 43 12 
AlJz 1201 * = 1214 +1 1109 S 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Kristallstruktur | Yerbin- Du U; | IJ% U, I%| U J? 
dung 4 
E. Oxyde. 

Fluorit LisO 693 695 0 | 7680 | +10| 731 +5 
Nas() 6157 * 6536 | +6 6678 +7 

KO D56°5 * 5626 | +1 5796 +4 

RO | TD* 5466 0 | 5333 2 

030 | 58683 * 5172 | —3 | 497 -7 

Steinsalz MgO 9401 III0 +6 9752 +4 
CaO 8529 8392 | —2 8605 +] 

SrO 709 8094 +1 707 0 

BaO 7470 745 0 7447 0 

MnO 359 912 —5D 909 | —3 918 — 4 

FeO 964 344 -2 25 | —1 952°5 1 

Co0 964 950 —] 9660 0 370 ] 

NiO 966 968 0 9799 2 9752 +1 

Cud 925 — - — 925 +3 

Wurtzit ZnO 970 977 +1 | 870 | —1 9525 — 2 
Steinsalz CdO 911 867 —5 | 864 —5 8714 —4 
Korund Al»O3 ‚3618 3708 +3 4040 + 11 4063 +12 
r OrsO3 3627 | 3655 +1 ._ 3898 +7 
Rutil PO, 2832 2620 — 7 12718 -4 2844 0 
MnO, 3121 * 320 +3 |3491 +11 

Pr TiOs 2943 * — - 2954 0 3134 +b 
3-Quarz SiOs 3097 * — 13394 +9 13593 +15 
Rutil SnO, 2813  |2734 312905 +3 2980 +6 

„ MoO, 12953 * - — 12980 +1 3072 +4 

Kohlendioxyd 16107 4100 * — 3960 —3 
F. Sulfide. 

Fluorit LisS 6157 * . — 695 | +2 6095 3 

NasS | 524 516 —2 5505 | +5 5647 | +8 

KsS 4758 * _ _ 445 ı +2 5004 | +5 

RbS | A647 * — — | 4626 01455 | +2 

Steinsalz Mg 1183 _ — | 825 | +6 | 826 | +5 

Cas 72178 _ — | 17336 0 | a4 | +1 

SrS 687'4 — _ 6895 0 6803 | —1 

BaS 6559 _ — 1620 | —2 | 6460 | —1 

di Mns | 841 BB | —-7 | Ti —8 | RS | —8 

Nickelin FeS 840 * ae ai 7907 | —6 768 | —5 

Wurtzit und Ins (| 852 819 4 7937| —7 7968 | = 6 

Zinkblende ie 816 —4 | 
Steinsalz PbS | 732 0 | —4 | 681 | —11| 681 | —9 
Wurtzit CdS 802 770 —4 7288 | —9 7399 | —8 


rn ee 
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Aus der Gegenüberstellung der Ergebnisse folgt, dass die 
technungsgenauigkeit derjenigen nach der Formel von M. Born 
ıtspricht, indem sie zuweilen diese übertrifft, zuweilen ihr ein 
enig nachsteht. Im allgemeinen sind sowohl die lonenradien von 
(|OLDSCHMIDT, wie auch diejenigen von PAULInG für unsere Zwecke 
reeignet. 

Die Versuche, ähnliche Berechnungen für die Verbindungen von 
Iy, Cw und TT auszuführen, scheiterten, da diese in sämtlichen 
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Fällen bedeutende Abweichungen von den experimentellen Schätzun- 
gen ergaben; möglicherweise ist dies auf die sehr starke Einwirkung 
der Polarisation zurückzuführen. 


Die Richtigkeit unserer Formel wird fernerhin durch Fig. 1 ver- 


anschaulicht, in der auf der Ordinatenachse die Grössen o "P _ und 
nr,’ 
auf der Abszissenachse — _ . aufgetragen sind. Der obere Teil 
Eur 


der Zeichnung gibt die ganze Kurve wieder, der untere nur den Abschnitt, 
auf dem alle Punkte konzentriert sind (lonenradien nach V.M. GoLD- 
SCHMIDT). Es ist zu sehen, dass die Übereinstimmung der Punkte 
experimenteller Gitterenergien mit der theoretischen Geraden für Stoffe 
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verschiedener Zusammensetzung und Struktur ganz zufriedenstellen. 
ist. Eine Reihe von Punkten fällt zusammen und wird in der Zeichnun« 


durch einen wiedergegeben. 


Die Fülle des geprüften Materials — über 100 Gitterenergien 
erlaubt es, die Formel für richtig zu halten. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. V.M. GoL» 


SCHMIDT, Göttingen, für das der Arbeit entgegengebrachte Interesse 
und für die in derselben berücksichtigten wertvollen Ratschläge 


unseren Dank auszusprechen. 


NR AT zur 








Dri 








DIR Arne nun ae 


267 


Der strukturelle Feinbau der Trinitrobenzolderivate. 


Von 
Eduard Hertel und Georg H. Römer. 
(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institutes 
der Universität Bonn.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 5. 33.) 


Die röntgenographischen Strukturanalysen von Trinitrochlorbenzol, Trinitro- 
brombenzol, Trinitrojodbenzol, Trinitroanilin und Tetranitrobenzol werden mitgeteilt. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir es uns zur Aufgabe gemacht, 
die Derivate des symmetrischen Trinitrobenzols, die durch Ersatz 
eines Wasserstoffatoms durch einen Substituenten entstehen, hin- 
sichtlich ihres strukturellen Feinbaues systematisch zu untersuchen. 
Ziel der Untersuchung war, den Einfluss der Substituenten auf den 
Kristallbau der Derivate zu ermitteln. Wir wählten als Ausgangs- 
punkt das Trinitrobenzol, weil seine Derivate im allgemeinen durch 
gutes Kristallisationsvermögen ausgezeichnet sind und bei der Grösse 
und Gestalt der Moleküle einerseits, der starken Restaffinität der 
Nitrogruppen andererseits zu erwarten war, dass analoge Substi- 
tuenten keinen prinzipiell bestimmenden Einfluss auf die Kristall- 
struktur der Derivate ausübten. Die experimentelle Untersuchung 
zeigte jedoch, dass im Gegenteil die Kristallstruktur grundsätzlich 
vom Substituenten mitbestimmt wird, die Kristallstrukturen der Deri- 
vate des Trinitrobenzols mit den Substituenten (Il, Br, J, OH, NH,, 
NO, CH,, OCH,, OC,H, zeigen nicht die mindeste Analogie, jeder 
Körper entwickelt ein individuelles Strukturprinzip, dessen beherr- 
schendes Moment Symmetriezentrum, Helicodigyre, -trigyre, -tetra- 
gyre, -hexagyre, verschiedenartige Assoziationen usw. sein können. 
Die Kristallstruktur von Trinitrobenzol und Trinitrotoluol ist von 
HERTEL und RÖöMER!), die von Trinitrophenol von BREDIG und 
MÖLLER?) bereits beschrieben worden. 

Über die Kristallstruktur von Trinitroanisol und Trinitrophenetol 
werden die Herren SCHNEIDER und FRANK anschliessend berichten. 


1) E. Herren und G. H. Römer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 86. 1930. 2) M.A. 
BREDIG und MÖLLER, Z. Krist. 71, 331. 1929. 
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Kristallstrukturanalyse von 2,4, 6-Trinitrochlorbenzol. 
Darstellung: Pikrylehlorid wurde durch Einwirkung von Phos 
phorpentachlorid auf Pikrinsäure dargestellt!) und aus Alkohol un: 
Ligroin umkristallisiert. Smp. 82°5°. Durch Eindunsten einer kalt 
gesättigten Lösung in Chloroform wurden gut ausgebildete tafel 
förmige, durchsichtige, blassgelbe Einkristalle erhalten, deren Veı 
messung mit den Ergebnissen von BopzwiG?) übereinstimmt. 
Drehdiagramme mit den kristallographischen Hauptachsen als 
Drehachsen nach der Methode von PoLavvt in einer Kamera mit den 
Durchmesser 1148 mm ergaben als Abmessungen des Elementar 
körpers der monoklinen Kristalle: 
J,=249+01A; J,=68+003A; J,=11'0+004Ä; ß=102°51'. 
1'83:1:0°81 stimmt mit dem.von 


. r al AR 
Das Verhältnis :J,:7 


0) 
BopEwiG angegebenen a:b:c—18334:1:0°8116 befriedigend überein. 
Naturgemäss indizieren wir unsere Diagramme nach dem Achsen 
verhältnis, das sich aus den Elementarkörperdimensionen ergibt: 
J,:9,:9.=366:1:1616; = 102° 51’. 

Unter Zugrundelegen der von FELS?) gemessenen Dichte D — 1,797 
erhalten wir als Inhalt des Elementarkörpers 

nn Bi kdesnne de ie Formelgewichte 0,H,N,O,C1. 

Zur Bestimmung der Translationsgruppe und der Raumgruppe 
wurden WEISSENBERG-ÄAufnahmen mit den drei Hauptachsen als 
Drehachsen aufgenommen, und zwar ausser dem Äquator mehrere 
Schichtlinien. 

Die WEISSENBERG-Films wurden ausgewertet nach der quadra 
tischen Form: 

sin? d — 000100 h?+ 00128 k?-+ 0°00515 1?-+ 000101 Al. 

Auf dem WeıssenBErc-Film [0 10]-Äquator finden wir die 
Interferenzenschar einer Netzebene (102), die mit der Netzebene 
(100) den Winkel 90° einschliesst. Zu den Interferenzen dieser 
Schar ordnen sich die anderen Interferenzen hinsichtlich ihrer räum- 
lichen Lage zweiseitig symmetrisch an — bezüglich der Intensität 
der Interferenzen besteht diese Symmetrie jedoch nicht, so dass auch 
nach dem röntgenographischen Befund der Kristall als monoklin zu 


1) JACKSON und GAZOLLO, J. Am. chem. Soc. 23, 384. 1900. 2) Bopewis, 
2. Krist. 3, 386. 1879. 3) FeLs, Z. Krist. 32, 384. 1900. 
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betrachten ist (pseudorhombisch). Infolge der annährenden Gleichheit 
des Faktors von h? und des Faktors von Al in der quadratischen 
Form wird ® für die Interferenzen von kA 0! annähernd gleich % für 
die Interferenzen von h+201. Es ist zweckmässig mit 9 = 102° 51’ 
zu indizieren. 

Um als Unterlage für die Feststellung der systematischen Aus- 
löschungen eine möglichst grosse Anzahl von Interferenzen zu er- 
halten, wurden etwa zehn WEISSENBERG-ÄAufnahmen angefertigt, 
über 200 Interferenzen wurden vermessen und berechnet, die Über- 
einstimmung zwischen sin? aus dem Film und sin? nach der 
quadratischen Form war durchweg vorzüglich. Die Gesetze der 
systematischen Auslöschungen können aus folgender Tabelle ab- 
eeleitet werden, in die das gesamte Rechenmaterial verarbeitet ist; 
der Raumersparnis halber verzichten wir auf die Wiedergabe der 
Interferenzentabellen. 








Drehachse Schichtlinie Fehlende Interferenzen 
100 0 Ük0, wenn k=+2p 
Okl, wenn 1 +2» 
1 Ikl, wenn 1=2p 
2 2kl, wenn 1#+2p» 
010 0 hOl, wenn h=+2p 
oder !#2p 

1 hll, wen A+1=+2p 

2 h21, wenn h+1=+2p 
001 0 hkO, wenn A=#+2p 


040, wenn k=#+2p 


Aus der Tabelle ergeben sich die Gesetze der systematischen 
Auslöschungen: 

1. 0%0 löscht aus, wenn %k ungerade ist, 

2. 01 löscht aus, wenn irgendein Index ungerade ist, 

3. hkl löscht aus, wenn hA—/ ungerade ist. 

Aus der Gesetzmässigkeit 3 ist zu schliessen, dass ein basisflächen- 
zentriertes monoklines Translationsgitter vorliegt. Translations- 
gruppe I”. Da sich im Elementarkörper 8 Moleküle von kompli- 
ziertem Bau befinden, ist mit Sicherheit anzunehmen, dass sich 
streuende Atome in allgemeinster Punktlage befinden, so dass die 
systematischen Auslöschungen 1 und 2 durch die Raumgruppe be- 
dingt sein müssen. So ist auf Raumgruppe ©}, zu schliessen, da kaum 
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ein Zweifel an der Holoedrie der Kristalle besteht. Der piezoelektrische 
Befund war negativ. 

Die Raumgruppe ©}, verlangt zwei Punktgruppen der Eigen- 
symmetrie (',, oder vier Punktgruppen der Eigensymmetrie C,. Es 
ist also zu schliessen, dass das Molekül des Pikrylchlorids keine Eigen- 
symmetrie hat, dass sich vielmehr je 2 Moleküle ©, zu einem Bau- 
stein (', zusammenlagern. 


Kristallstrukturanalyse von 2,4, 6-Trinitrobrombenzol. 

Pikrylbromid wurde dargestellt durch Einwirkung!) eines Ge- 
misches von rauchender Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure 
auf 2,4-Dinitrobrombenzol?), das durch Nitrierung von Brombenzol 
gewonnen wurde. Das Produkt wurde aus einem Gemisch von Alkohol 
und Benzol umkristallisiert. Smp. 123°. Aus demselben Gemisch 
wurden auch die Kristalle gezüchtet. Jacksow und EARLE charakte- 
risieren die Kristalle als ‚„‚rhombie plates“. Sie gehören aber zweifellos 
nicht dem rhombischen Kristallsystem an. Unser Befund ist vielmehr 
folgender. Aus den Kristallisationsansätzen erhält man stets eine 
grosse Menge derber Kristalle, die dem triklinen System angehören, 
daneben in seltenen Fällen vereinzelt hexagonale Kristalle. Die tri- 
klinen Kristalle sind fast ausnahmslos vielfältig verzwillingt, die hexa- 
gonalen stets vorzüglich ausgebildete Einkristalle. 


Die hexagonale Modifikation. 

Die hexagonalen Einkristalle treten in Gestalt von Doppel- 
pyramiden |2021} auf, die gelegentlich Ausbildung der Basisfläche 
(0001) zeigen, sie sind fast farblos. Ihre hervorstechendste Eigen- 
schaft ist ihre hervorragende Spaltbarkeit parallel der Basis. Ein 
gelinder Druck genügt, um einen Kristall in zahllose dünne Blättchen 
zu zerlegen, die Spaltflächen sind vollständig eben und zeigen aus- 
gezeichnetes Reflexionsvermögen. Von den Blättchen lassen sich im 
Polarisationsmikroskop sehr schöne Achsenbilder erzielen. Danach 
sind die Kristalle optisch einachsisch — Doppelbrechung negativ. Die 
Dichte wurde pyknometrisch bestimmt zu 201. 

Die Elementarkörperdimensionen wurden durch Drehaufnahmen 
in der Siemenskamera (Durchmesser 1143 mm) bestimmt: 

J, =140+005A; J=226+01A; J,=2358+02Ä. 


’ 


1) JacKson und EARLE, J. Am. chem. Soc. 29, 212. 1903. 2) KEKULE, 
Lieb. Ann. 137, 167. 1866. 
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Der Elementarkörper ist nicht basisflächenzentriert. Der ge- 
wöhnlich hexagonale Elementarkörper enthält also 

as rn = 1813 —18 Formelgewichte C,H,N,O,Br. 

WEISSENBERG-Äufnahmen wurden angefertigt mit den Achsen 
0001], [1120] und [1100] als Drehachsen. Die Indizierung 
erfolgt mit Hilfe der quadratischen Form 

sin? = 000356 (h?+ k?—+ hk) + 000116 12. 

Der Film [0001]-Äquator zeigt keine systematischen Aus- 
löschungen von Interferenzen. Die Filme [1120] und [1100]- 
Äquator zeigen als einzige systematische Auslöschung: 

0001 löscht aus, wenn !#+6p ist. 

Die Rhomboederbedingung ist also nicht erfüllt: Translations- 
gruppe /',. Da sich im Elementarkörper streuende Atome in allge- 
meiner Punktlage befinden müssen, ist die systematische Auslöschung 
durch die Raumgruppe bedingt. Diese Auslöschung wird verlangt 





Fig.1. Lave-Diagramm von hexagonalem Pikrylbromid, parallel [0001]. Sym- 
metrie (Ü';. 
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von den Raumgruppen D}, D}. 03 und C}. Die Raumgruppen D 
und D}, sowie O2 und (© unterscheiden sich nur bezüglich des 
Drehungssinns der Helikohexagyre. Die Raumgruppen D#° und ©: 
unterscheiden sich durch die Symmetrie des LavE-Bildes. Die Raun 
gruppen der trapezoedrischen Klasse D, verlangen die Symmetrie ©, 
die der pyramidalen Klasse (, verlangen die Symmetrie (C',. Wir 
haben eine ganze Reihe von LavE-Aufnahmen angefertigt, die am 
besten justierte liess eindeutig die Symmetrie (', erkennen (Fig. 1). 
’ zu schliessen. An dem uns 
zur Verfügung stehenden Material konnten allerdings weder optische 
Aktivität noch ein piezoelektrischer Effekt festgestellt werden. Die 


Demnach ist auf die Raumgruppe (7 


SE 2. 
’,— „ hexahelikisch-pedial hergeleitete Raumgruppe (€, verlangt als 
h 6 8 . 6 


Bausteine sechs Gebilde der Eigensymmetrie C,. die durch die Sym- 
metrieoperation der Helikohexagyre parallel |0 0 0 1] ineinander über- 
geführt werden können. Da der Elementarkörper 18 Formelgewichte 
Pikrylbromid enthält, müssen je 3 Moleküle zu einem symmetrie- 
losen Baustein zusammentreten. 


Die trikline Modifikation. 

Es ist ausserordentlich schwer, von der triklinen Modifikation 
des Pikrylbromids Einkristalle zu erhalten. Wir sind auch nicht ganz 
sicher, ob es sich bei dem von uns untersuchten Individuum, das sehr 
gut ausgebildet war, um einen Einkristall handelte. Der Kristall 
zeigte zahlreiche gut reflektierende Wachstumsflächen mit ausge- 
zeichnetem Reflexionsvermögen, die aber grossen Teils in einer Rich- 
tung parallel einer Ebene starke Riefungen aufwiesen. Es ist also 
möglich, dass diese Ebene die Zwillingsebene für lamellare Zwillings- 
bildung ist. An dem Kristall waren deutlich drei Zonen ausgebildet, 
deren Achsen die Winkel « = 74°; 3 = 98°; y = 119° miteinander bilden. 
Mit diesen Zonenachsen als Drehachsen fertigten wir je eine Dreh- 
aufnahme und eine WEISSENBERG-Aufnahme (Äquator) an. Als Identi- 
tätsperioden ergaben sich die Werte: 


J =152A; J,=154ÄA; J.=15'64A. 


Der Elementarkörper enthält 12 Moleküle Pikrylbromid. Die 
WEISSENBERG-Aufnahmen zeigen keine systematischen Auslöschungen, 


jedoch ist bemerkenswert, dass von der Netzebenenschar (0 0 1) die 
Interferenz 0 0 4 sehr stark, die Interferenz 0 0 8 stark und die Inter- 
ferenz 00 12 mittelstark, 0016 schwach sind, während die Inter- 
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renzen 001,002, 003, 006, 009 sicher fehlen, 005 schwach 
ftritt, 007, 00 11 nicht mit Sicherheit nachzuweisen sind. Der 
\etzebenenabstand L (001) stimmt mit dem Netzebenenabstand L 
0001) der hexagonalen Modifikation überein. Die Spaltbarkeit ist 
uch parallel (0 0 1) vollkommen. So kommen wir zu dem Schluss, 
dass in der c-Ebene der hexagonalen und der triklinen Form die An- 
ordnung der Moleküle, die zu je drei zusammengefasst einen Kristall- 
baustein ergeben, weitgehend analog ist, dass jedoch die Aneinander- 
lagerung dieser Ebenen in der Richtung senkrecht zur c-Ebene nach 
zwei verschiedenen Prinzipien erfolgen kann, entweder unter Zugrunde- 
legen eines streng sechszähligen Rhythmus längs einer Helicohexa- 
syre — hexagonale Modifikation, oder nach einem nahezu viertaktigen 
Rhythmus — trikline Modifikation. Parallel dieser Ebene, die wir mit 
(00 1) indizieren, zeigen die Kristalle vorzügliche Spaltbarkeit analog 
den hexagonalen Kristallen. Im Polarisationsmikroskop lassen sich 
von diesen Spaltstücken ausgezeichnete Achsenbilder erhalten - 
optisch zweiachsig. 

Kristallstrukturanalyse von 2,4,6-Trinitrojodbenzol. Darstellung: 
Pikryljodid wurde gewonnen durch Einwirkung von Kaliumjodid auf 
Pikrylehlorid in Gegenwart von Alkohol!). Das Präparat wurde aus 
Alkohol, später aus Benzol umkristallisiert. Aus benzolischer Lösung 
wurden gut ausgebildete Einkristalle gezüchtet. Smp. 164° bis 165°. 
Dichte: 2'285?). Die klaren, gelblichen Kristalle gehören dem tetra- 
gonalen System an. Die Messungen von FEıs konnten bestätigt wer- 
den. Optisches Verhalten: Wir hatten einmal einen Kristall unter 
Händen, der bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung 
optische Aktivität zeigte, es handelte sich um ein etwa 0°5 mm dickes 
Plättchen, das parallel [0 0 1] die Ebene des polarisierten Na-Lichtes 
um etwa 5° nach links drehte. 

Die Abmessungen des Elementarkörpers sind: J,=703Ä: 
J.=198s0 A. Vier Formelgewichte C,H,N,0,J im Elementarkörper. 
a:c—=1:2'79. FeELs gibt an a:c=1:1958; Fers hat also das Achsen- 
verhältnis auf die Basisdiagnonale bezogen J,=100A. 

Translationsgruppe und Raumgruppe. 

Die Drehaufnahme mit der Basisdiagonale als Drehachse ergibt 
J,=WVvA. Da J -v2=9%Ä ist, ist die Basis nicht flächenzentriert 


Translationsgruppe /"” ausgeschlossen. 


I) Herr, Lieb. Ann. 215, 361. 1882. 2) Fers, Z. Krist. 32, 384. 1900. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 4, 18a 
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WEISSENBERG-Diagramme werden aufgenommen mit den Achsen 
[00 1] und [100] und mit Hilfe der quadratischen Form 
sin? 9—= 0'012 (h?-+ k?2) + 0'00151 1? 
indiziert. Als einzige systematische Auslöschungen finden wir: 
h00 löscht aus, wenn h#2p ist, 
007 löscht aus, wenn I+4p ist. 
Das Translationsgitter ist also auch nicht körperzentriert. 
Translationsgruppe 7‘. 





Fig.2. Lave-Diagramm von tetragonalem Pikryljodid, parallel [001]. Symmetrie 0, ,. 
(Kleiner Justierungsfehler.) 


Im Hinblick auf den komplizierten Bau des Moleküls ist mit 
Sicherheit anzunehmen, dass sich streuende Atome in allgemeinster 
Punktlage befinden, so dass die Auslöschungen durch die Raumgruppe 
bedingt sein müssen. Die einzige Raumgruppe, die beide Auslöschungen 
verlangt, sind die enantiomorphen Raumgruppen D! und D;. Die 
Kristallklasse D, verlangt als Symmetrie des Lave-Bildes C,, für die 
Aufnahmen parallel [00 1] und ©,, für die Aufnahmen parallel [100] 
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w. [110]. Die angefertigten Aufnahmen zeigen die geforderte 
mmetrie (Fig.2 und 3). Die Raumgruppe D} bzw. D} verlangt vier 
ınktgruppen der Eigensymmetrie C,. Da der Elementarkörper vier 
rmelgewichte Pikryljodid enthält, muss das Molekül die Eigen- 
mmetrie ©, besitzen. Diese Eigensymmetrie ist mit der Struktur- 
{ormel nur in Einklang zu bringen, wenn die Digyre durch das Jod- 
tom und das Stickstoffatom der paraständigen Nitrogruppe verläuft. 





Fig.3. LaueE-Diagramm von tetragonalem Pikryljodid, parallel [110]. Symmetrie V. 


Die Raumgruppe D%* fordert als Symmetrieelemente 
parallel [100] und [010] je 4 Scharen Helikodigyren 
parallel [110] und [110] je 2 Scharen Helikodigyren 
und je 2 Scharen Digyren 
parallel [001] 2 Scharen Helikotetragyren (mit der Schraubungs- 


,) und 2 Scharen Helikodigyren. 


Die Moleküle haben in der Raumgruppe einen Freiheitsgrad. Die 


komponente 


Lage ihrer Schwerpunkte sind 


uu0; 3—u u+4,4; uut; url, 1—u, 
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Den Parameter « können wir nicht bestimmen. Auf Grund 
unserer Befunde kommen wir zu folgender Vorstellung über den 
strukturellen Feinbau des Kristallgitters des Pikryljodids: 


\ 


Die Moleküle mit der Eigensymmetrie €, sind in Richtung ihrer 
eigenen Digyre längs einer Digyre des Kristallgitters parallel [1 10) 
aufgefädelt. Im Abstand 10 A folgen sie einander in identischer Lage 
ohne Kantenzentrierung. In den beiden Richtungen, die die Winkel 
von 45° in der Basis (0 0 1) mit [1 10] einschliessen, also in Richtung 
der Hauptachse [100] und [0 10] folgen die Moleküle in identischer 
lage im Abstand der Identitätsperiode J,=J,=70A. In der Basis- 
ebene liegt also ein Molekülnetzgitter nach Art der Fig. 4. 





Fig. 4. Projektion der Molekülanordnung von Pikryljodid auf die Basis (001). 


In der Mitte zwischen zwei Digyren der Basis, aber mit unbe- 
kanntem Parameter, liegen Durchstosspunkte der Helikotetragyren, 
längs deren sich die Molekülnetzgitter der Basis zum räumlichen 
Kristallgitter in helikotetragyrischem Rhythmus mit der Schraubungs 


J, * * D 
komponente 7 emporschrauben. Dieser Rhythmus zwingt der Basis 


des Kristallgitters die Anordnung der Moleküle mit zwei gleichen 
Identitätsperioden senkrecht zueinander auf. Die Identitätsperiode 
J,=19sÄ ist aufzuteilen in vier gleiche Teile zu etwa 5A. Hieraus 
ist zu schliessen, dass die Molekülebenen der Pikryljodidmoleküle 
nicht parallel [0 0 1] liegen, vermutlich liegen sie nahezu parallel (0 0 1), 
vielleicht etwas um die Digyre gegen die Basisfläche gedreht. 
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Kristallstrukturanalyse von 2,4, 6-Trinitranilin. 
Einkristalle von Pikramid wurden nach einer Angabe von JAEGER!) 
‚us der Lösung des Präparates in einem Gemisch von Aceton, Äthyl- 
‚cetat und Alkohol mit einer Spur Eisessig gezüchtet. Wir erhielten 
kleine, klare, gelbe Kristalle, die gut ausgebildete Wachstumsflächen 
zeigen. Sie gehören dem monoklinen Kristallsystem an. 
Dichte: 1'762 (JAEGER). Smp. 188° bis 190°. 
Elementarkörperdimensionen : 
J =153A; J,=92383A; J.=601A; $=99° 12’. 
Der Elementarkörper enthält vier Formelgewichte 0,H,N,O;. 
Die Auswertung der WEISSENBERG-Filme mit den Drehachsen 
1100], [010] und [001] ergab die systematischen Auslöschungen: 
h0l löscht aus, wenn h ungerade ist, 
0%0 löscht aus, wenn k ungerade ist. 
Da sich streuende Atome in allgemeiner Punktlage befinden 
müssen, ist auf Raumgruppe C}, zu schliessen. Die Eigensymmetrie 
der Moleküle ist C,, je zwei bilden ein Symmetriezentrum. 


Kristallstrukturanalyse von 1,2, 4, 6-Tetranitrobenzol. 

Darstellung: Das Präparat wurde nach dem Verfahren von 
BORSCHE?) dargestellt. Man geht aus von Pikrylchlorid über Trinitro- 
phenetol zum Pikrylhydroxylamin, das durch Behandeln mit Salpeter- 
säure (D<1'54) zum Tetranitrobenzol oxydiert wird. Nach wieder- 
holtem Umkristallisieren aus Chloroform derbe gelbliche Nadeln. 
Smp. 125° bis 126°, Dichte 170 (pyknometrisch ermittelt). Die Kri- 
stalle gehören dem rhombischen Kristallsystem an. 

Achsenverhältnis a:b:ce = 2'02:1:1'06. 

Elementarkörper: J,=124 A; J,=615 A; J.=131A. 


Vier Formelgewichte C,H,N,O, im Elementarkörper. 


’ 


Die Indizierung der WEISSENBERG-Films [100], [010], [001] 
ergibt als Auslöschungsgesetze: 
h00 löscht aus, wenn Ah ungerade ist, 
0%0 löscht aus, wenn %k ungerade ist, 
001 löscht aus, wenn /! ungerade ist. 


1) JAEGER, Z. Krist. 40, 114. 1905. 2) W. BoRSCHE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
56, 1939. 1923. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 2%, Heft 4 18b 
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Die Raumgruppe ist wahrscheinlich V*. Sie verlangt vier Bau- 
steine der Eigensymmetrie C',, das Molekül des Tetranitrobenzols be- 
sitzt also keine Eigensymmetrie. Der Aufbau des Kristallgitters er- 
folgt in allen drei Richtungen in helikodigyrischem Rhythmus. Da 
die Parameter nicht zu ermitteln sind, kann über die gegenseitige 
Lagerung der Moleküle nichts Näheres gesagt werden. 


Diskussion der Dichten. 

Die Dichten der von uns untersuchten Körper zeigen folgende 
Regelmässigkeiten. Die Dichte steigt vom Chlorid über das Bromid 
zum Jodid in algebraischer Reihe an, entsprechend der Zunahme des 
Gewichtes der Substituenten. Für Trinitrobenzol ist sie im Vergleich 
zu den Halogeniden verhältnismässig hoch, was darauf zurückzuführen 
ist, dass das Wasserstoffatom einen geringeren Raum beansprucht als 
die Halogenatome. In der Reihe Pikrinsäure, Trinitroanisol, Trinitro- 
phenetol sinkt die Dichte, da die Substituenten immer voluminöser 
werden. Ähnlich liegen die Verhältnisse in der Reihe Pikrinsäure, 
Trinitranilin, Trinitrotoluol. Dass die Dichte von Tetranitrobenzol 
kleiner als ist die Dichte von Trinitranilin erklärt sich ebenfalls durch 
eine grössere Raumbeanspruchung der NO,-Gruppe gegenüber der 
N H,-Gruppe. 

Auf Grund dieser Befunde kommen wir zu dem Schluss, dass die 
Packungsdichte bei all diesen Körpern annähernd gleich ist und dass 
die Unterschiede in den Dichten auf Gewicht und Raumbeanspruchung 
der Substituenten zurückzuführen sind. 


Vergleich der Strukturen. 

Trotzdem die Dichte der Packung bei allen unseren Körpern 
ziemlich gleich ist, und trotzdem der strukturelle Bau der Moleküle 
nur geringe Unterschiede, bedingt durch die Verschiedenheit der 
Substituenten, aufweist, sind die Strukturen der Kristallgitter so 
völlig verschieden voneinander, dass eine vergleichende Diskussion 
nicht durchführbar ist. Zwar ist bemerkenswert, dass 25% aller ge- 
fundenen Identitätsperioden im Gebiet 6°0 bis 73 Ä, 30% im Gebiet 
124 bis 158 Ä und 17% im Gebiet 92 bis 98 Ä liegen, während in 
den anderen Gebieten nur vereinzelte Werte für Identitätsperioden 
gefunden werden. Aber wir haben kaum ein Mittel die häufig auf- 
tretenden charakteristischen Identitätsperioden in Beziehung zu den 
Moleküldimensionen zu setzen. Bei dem hexagonal kristallisierenden 
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romid finden wir die Identitätsperiode 22°6 Ä innerhalb deren sechs 
eichbelastete Netzebenen untergebracht werden müssen, so dass für 
lie einzelne Netzebene der Abstand 37 A übrig bleibt. Bei dem 
tetragonal kristallisierenden Jodid ist J =198A, so dass für den 
Netzebenenabstand etwa 5 Ä herauskommt. Vielleicht ist diese Dis- 
krepanz zurückzuführen auf die freie Drehbarkeit der Nitrogruppen, 
die im Falle kleiner Netzebenenabstände in die Ebene des Benzol- 
kernes fallen würden, während sie bei grossem Netzebenenabstand in 
einer Richtung senkrecht zur Ringebene fielen. 


Zusammenstellung 
feinbaulicher Daten der Derivate des Trinitrobenzols. 








E r: = Elementarkörper ss 5 5 & 3 nIS £ SE 
| = a2 EEE ESS Ad 
Ei ak RR in® 
H ‘\rhombisch 128 A 270 A 98 A 16 r, | yi ( 1'687 |121 
CI | monoklin 249 A 68 A 110 A 108° 8 | rr 05 C, ‚1797| 82°5 
Br | hexagonal 149 A 258 A 226 A 18 nr, 1 G C 201 \123 
Br  triklin 152 A 154 A156 A - 12 | 7, C, 201 1123 
J tetragonal 703 A 198 A ı nr,’ D”|i 0 /2%85|165 
OH  rhombisch I925A 1908 A 968A - 8|ı Tr, |0 CG 1771117 
NR;  monoklin 153 A 8A 601A MM 4 7,0, C, 117762 1% 
NO, | rhombisch 12°4 A 615A 131 A EEE C, 1770 1126 
CH;  monoklin 405 A 6'19A 152 A 89° 16 r' |\C3 C, :1654| 82 
OCH; monoklin 137 A 93 A 158 A 91° 8 7,03, C, 1597| 64 
OC;H; rhombisch 734 A 37 A 6M4A - «| r|®@ c, 1502| 79 
20H trigonal 127 A 20 A100 A - 6 7,163, c, 1177 11% 
30H trigonal 134 A 36 A 96 A - 6, rn! C, 178 168 
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Kristallstruktur eines neuen Typs von Molekülverbindungen. 


Von 
Eduard Hertel und Georg H, Römer. 
(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institutes 
der Universität Bonn.) 
(Eingegangen am 26. 5. 33.) 


Die Kristallstruktur der Molekülverbindung 2,4,6-Trinitrochlorbenzol— 2,4, 6- 


a. 


Trinitrotoluol wird röntgenographisch untersucht und diskutiert. 


Seit einiger Zeit weiss man, dass einige Polynitrokörper befähigt 
sind, Molekülverbindungen miteinander zu bilden. 1931 teilten Grimm, 
GÜNTHER und Tırrus!) die Entdeckung der Molekülverbindung 
2,4,6-Trinitrochlorbenzol— 2,4, 6-Trinitrotoluol mit, deren Existenz die 
Autoren durch Aufnahme eines Schmelzpunktdiagramms bewiesen, 
und deren Darstellung ihnen durch Kristallzüchtung aus Tetrachlor- 
kohlenstoff gelang. Kurz danach veröffentlichten HammicK, ANDREW 


und Hampson?) Schmelzpunktdiagramme, aus denen die Existenz der 


festen Phasen Nitrobenzol-m-Dinitrobenzol und 2-Nitrobenzol-s-tri- 
nitrobenzol hervorgeht. 

Die theoretische Deutung dieser Körper macht zunächst Schwierig- 
keiten, da man bisher annahm, dass das Zustandekommen von Mole- 
külverbindungen zwischen organischen Körpern auf einen gewissen 
chemischen Gegensatz zurückzuführen sei — Polynitrokörper, Chinone 
einerseits — Kohlenwasserstoffe, Amine, Phenole andererseits. Ein 
solcher Gegensatz ist bei Trinitrochlorbenzol und Trinitrotoluol kaum 
vorhanden, zumal kaum anzunehmen ist, dass aus der gegensätzlichen 
Richtung des Dipolmomentes des Chlors und der Methylgruppe gegen- 
über dem Benzolkern die die Molekülverbindung bildende Kraft her- 
zuleiten sei. 

Da wir nun durch Kristallstrukturanalysen von Polynitrobenzol- 
derivaten im Bonner Laboratorium zu der Überzeugung gelangt sind, 
dass in den Kristallgittern dieser Stoffe häufig Molekülketten mit 
helikodigyrischem Rhythmus auftreten, lag es nahe, experimentell 
zu prüfen, ob die Deutung der Existenz der Verbindung Trinitro- 


1) H. G. GrımM, M. GÜNTHER und H. Tırrus, Z. physikal. Ch. (B) 14, 201. 1931. 
2) D. L. Hammick, L. W. Anprew und J.Hamrson, J. chem. Soc. London 
1932, I, 171. 
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ı\lorbenzol—Trinitrotoluol möglich sei durch die Annahme, dass in 
‚er helikodigyrischen Molekülkette die Moleküle der beiden Kompo- 
enten miteinander abwechseln. Für die Möglichkeit einer solchen 
egenseitigen Vertretbarkeit der Moleküle spricht, dass die Mol- 
olumina beider Verbindungen innerhalb der Fehlergrenzen einander 
sleich sind (Trinitrotoluol = 1373, Trinitrochlorbenzol = 1377), und 
lass das halbe Molvolumen der Molekülverbindung auch annähernd 
137 beträgt. Hinzu kommt, dass P. GROTH!) auf die isomorphe Ver- 
tretbarkeit von Cl und CH, hingewiesen hat (p,p’-Dichlorbipheny] 
und p, p’-Dimethylbiphenyl). Unsere Befunde stehen nun mit dieser 
Deutung im Einklang. Wir haben seinerzeit nachgewiesen, dass Tri- 
nitrotoluol, das in der Raumgruppe CS, kristallisiert und die Elementar- 
körperdimensionen J,=405Ä; J,=619ÄA; J =152Ä; #=89°29' 
hat (16 Moleküle im Elementarkörper). Trinitrochlorbenzol dagegen 
gehört der Raumgruppe €’), an und hat die Elementarkörperdimen- 
sionen J,=249Ä; J,=68Ä; J,=11'0Ä; #=102°51’ (8 Moleküle 
im Elementarkörper). Beide Kristallgitter zeigen also nicht die min- 
deste Analogie. Die Molekülverbindung erhielten wir in gut aus- 
gebildeten Einkristallen vom Smp. 702° (Trinitrotoluol = 82°, Tri- 
nitrochlorbenzol — 83°) durch Abdunsten einer Lösung in Chloroform. 
Ihre pyknometrisch ermittelte Dichte beträgt 1'726 gleich dem arith- 
metischen Mittel aus den Dichten der Komponenten (Trinitrotoluol 
1'654, Trinitrochlorbenzol = 1797). Um einen analytischen Anhalts- 
punkt zu gewinnen, wurden von vier Kristallen Drehaufnahmen ge- 
macht, die erwiesen, dass diese Kristalle identischen Bau haben. 
Dann wurde von jedem Kristall ein Spaltstück abgetrennt, um den 
Schmelzpunkt zu bestimmen. Er betrug bei allen Kristallen 702°. 
Endlich wurden die vier Kristalle zusammengenommen, um die Chlor- 
bestimmung auszuführen. Ferner wurde durch Ermittlung der Schmelz- 
punkte von Gemischen der Molekülverbindung mit den Komponenten 
gezeigt, dass die dargestellte Verbindung an die Stelle des Diagramms 
gehört, die dem Maximum der Schmelzpunktskurve entspricht. 

Die kristallographische Vermessung und röntgenographische Struk- 
turanalyse ergab, dass die Verbindung monoklin (pseudorhombisch) 
kristallisiert: 

J,=W05A; J,=619Ä; J,=152Ä; B=89°29. 


ı) P.GrorH, Elemente der physikalischen und chemischen Krystallographie. 
1921, S. 279ff. H. MIELEITNER, Z. Krist. 55, 631. 1920. 
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Auslöschungsgesetze: 
hol löscht aus, wenn irgendein Index ungerade ist, 
hkl löscht aus, wenn h--JI ungerade ist, 
0%0 tritt nur in geraden Ordnungen auf, 
h00 tritt nur in 4,8,16,24-Ordnung auf, 
00] tritt nur in 4,8,12-Ordnung auf. 


Y6 
ah’ 


Raumgruppe 

Es zeigt sich also, dass der Kristallbau der Molekülverbindung 
des Trinitrochlorbenzols mit Trinitrotoluol völlig analog dem Bau 
des Trinitrotoluols ist. Drehdiagramme und WEISSENBERG-Films 
können völlig zur Deckung gebracht werden. Die Intensitäten stim- 
men überein. Im Gitter des Trinitrotoluols kann also jedes zweite 
Molekül durch ein Molekül Trinitrochlorbenzol ersetzt werden, ohne 
dass das Kristallgittermolekül verändert wird. Trotzdem bildet das 
System Trinitrochlorbenzol—Trinitrotoluol keine Mischkristalle, die 
beiden Phasen Trinitrochlorbenzol—Trinitrotoluol und Trinitrotoluol 
bilden ein Eutektikum, das von GRIMM und Mitarbeitern gefundene 
Diagramm konnte reproduziert werden. 


Bee Ten 8 




















Dipolmoment und Assoziation. 
Von 
G. Berger. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 5. 33.) 
Es wird die Assoziation zahlreicher aromatischer Verbindungen in benzolischer 
Lösung ebullioskopisch bestimmt und mit den Dipolmomenten verglichen. Eine 


ınnähernde Proportionalität zwischen Assoziation und Dipolmoment ist bloss bei 
en Monosubstitutionsprodukten und bei den stellungsisomeren Disubstitutions- 


produkten des Benzols vorhanden. Abweichungen von der Proportionalität lassen 
sich erklären, indem angenommen wird, dass neben dem Gesamtmoment auch die 
Gruppenmomente der Substituenten für die Assoziation verantwortlich sind. Die 
ıbnormal starke Assoziation der Alkohole, Phenole und Säuren wird auf die Zunahme 
des Hydroxylmomentes mit der Konzentration zurückgeführt. Es wird auf die 
Bedeutung der latenten Dipole des Benzolkernes bei der Assoziation hingewiesen. 


Einleitung. 

Seitdem DesyE!) den Begriff des permanenten elektrischen Di- 
pols eingeführt hat, wird allgemein angenommen, dass die Assoziation 
gelöster Stoffe auf ihr Dipolmoment zurückzuführen sei. Eine hin- 
reichende Bestätigung dieser Annahme ist jedoch bisher nicht ge- 
liefert. Sowohl die älteren Molekulargewichtsbestimmungen ?) als auch 
die neueren Untersuchungen, welche aus der Konzentrationsabhängig- 
keit der Molekularpolarisation auf die Assoziation schliessen, weisen 
vielmehr darauf hin, dass ein einfacher Parallelismus zwischen Asso- 
ziationsgrad und Dipolmoment keineswegs vorhanden ist. 

Bekanntlich nahm DesyE zweierlei Assoziationstypen an: Bei 
Stoffen, deren Molekularpolarisation mit der Konzentration stetig ab- 
nimmt, eine Aneinanderlagerung unter Momentverkleinerung, nach 
dem Schema ; bei Stoffen mit einer anfänglichen Zunahme der 
Molekularpolarisation eine Assoziation unter Moment vergrösserung, 
nach dem Schema +-ı 

RoLissk1°®) und WoLFrKE?®) glaubten die Degyesche Theorie be- 
stätigen zu können; sie haben jedoch die Assoziation nicht durch 


1) P. Degye, Physikal. Z. 18, 97. 1912. 2) Für die ältere Literatur sei 
auf die Monographie von W.E.S. Turxer, Molecular Association (London 1915), 
hingewiesen. 3) H. Rorısskı, Physikal. Z. 29, 658. 1928. 4) M. WOoLFKE, 
Physikal. Z. 29, 713. 1928 und 31, 498. 1930. 
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Molekulargewichtsbestimmung gemessen, sondern indirekt aus der Kon- 
zentrationsabhängigkeit der Molekularpolarisation berechnet. Wii 
LIAMS!) und BRIEGLEB?) haben jedoch die Unzulässigkeit einer solchen 
Berechnungsweise dargelegt und gezeigt, dass die aus der Degyeschen 
Theorie in bezug auf die Assoziation gezogenen Schlussfolgerungen 
mit den Molekulargewichtsbestimmungen vielfach in Widerspruch 
stehen. 

Die Theorie DEBYES ist ferner ausserstande, die in der chemischen 
Natur oder im geometrischen Bau der Dipole gelegenen Ursachen an- 
zugeben, welche für das Auftreten des einen oder des anderen Asso- 
ziationstypus verantwortlich sind. So erscheint es z. B. als völlig un- 
verständlich, weshalb Anilin, ortho- und meta-Phenylendiamin nach 
dem ersten, para-Phenylendiamin dagegen nach dem zweiten Schema 
assoziiert sein sollte, wie dies aus den Versuchen von TıGANIK®) her- 
vorgeht. Überdies müsste man aus der Konzentrationsabhängigkeit 
der Polarisation folgern, dass Anilin (#«—1'5) viel schwächer als Nitro 
benzol (3'9) assoziiert ist, und würde hierin eine Bestätigung der DEBYE- 
schen Auffassung sehen können, wenn aus den kryoskopischen Ver- 
suchen von PEDDLE und TURNER#) bzw. von BECKMANN 5) nicht zwei- 
fellos hervorging, dass umgekehrt Anilin bedeutend stärker als Nitro- 
benzol assoziiert ist. 

Bei dieser Sachlage erschien es recht erwünscht, eine eingehendere 
Untersuchung über die Assoziation organischer Verbindungen in apo- 
laren Lösungsmitteln anzustellen, und zwar nach der direkten, kryo- 
skopischen bzw. ebullioskopischen Methode, um zunächst den wahren 
Zusammenhang zwischen Assoziation und Dipolmoment festzustellen. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Assoziation einer grösse- 
ren Anzahl aromatischer Verbindungen in benzolischer Lösung ebullio- 
skopisch bestimmt. Obwohl die kryoskopische Methode genauer als 
die ebullioskopische ist, wurde letztere gewählt, erstens wegen der be- 
schränkten Löslichkeit der meisten in Frage kommenden Verbindungen, 
zweitens weil wir auch die bisher wenig erforschte Temperaturabhängig 
keit der Assoziation zu untersuchen beabsichtigen, dies aber nur bei 
der Ebullioskopie, durch Arbeiten bei vermindertem Druck, experi- 
mentell möglich ist. 


1) J.W. WirLLıams, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 932. 1928. 2) G. BRIEGLEB, 
Z. physikal. Ch. (B) 10, 205. 1930. 3) L. TıGanık, Z. physikal. Ch. (B) 13, 425 
1931. Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 135. 1931. 4) PEDDLE und TURNER, J. chem. 
Soe. London 109, 685. 1911. 5) E. BECKMANN, Z. physikal. Ch. 2, 715. 1888. 
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Als apolares Lösungsmittel wurde Benzol gewählt, da die meisten 
polbestimmungen in diesem Lösungsmittel gemacht wurden und da- 
rch ein besserer Vergleich gewährleistet wird. 

Die aromatischen Verbindungen wurden als erste Versuchsobjekte 
deshalb bevorzugt, da hier wegen der Additivität der Gruppenmomente 
übersichtlichere Beziehungen erwartet werden konnten. Die Auswahl 
der untersuchten Stoffe leidet ausser durch ihre Löslichkeit auch durch 
ihre Flüchtigkeit eine gewisse Einschränkung. Von den flüchtigeren 
Monosubstitutionsprodukten des Benzols liegen jedoch ältere krvo- 
skopische Bestimmungen vor, die zum Vergleich herangezogen werden 
konnten. 

Experimenteller Teil. 

Die ebullioskopischen Bestimmungen geschahen in einer BECKMANN- 
schen Siedeapparatur mit Glasschliffen, wie sie von BECKMANN und 
WEBER!) für das Arbeiten bei vermindertem Druck angegeben wurde. 
Die Heizung des Siederohres erfolgte elektrisch, die des Schutzmantels 
mit Gas. Die Intensität des Heizstromes (Gleichstrom) betrug 200 A 
und war bis auf 0°01 A konstant. Die Füllung des Siederohres bestand 
aus Glasperlen, die die Heizspirale gerade bedeckten. Das Quecksilber- 
vefäss des BECKMANN-Thermometers stand 1 bis 2 mm über der Fül- 
lung. Das Thermometer wurde sorgfältig kalibriert, die Ablesungen 
wurden für Kapillarfehler, Gradwert und herausragenden Faden auf 
die übliche Weise korrigiert. Die Kühlung geschah durch Eiswasser; 
eventuelle Verdampfungsverluste wurden durch Wägen des Siederohres 
vor und nach jeder Versuchsreihe festgestellt und das Gewicht des 
lösungsmittels entsprechend korrigiert. Für die im Dampfraum und 
am Kühler befindliche Benzolmenge wurden 0'°3 g abgerechnet. 

Die Ablesungen am BECKMANN-Thermometer waren bis auf 

0'001” konstant. Der Luftdruck wurde an einem an der Apparatur 
angeschlossenen Quecksilberbarometer während der Messungen ständig 
kontrolliert; bei grösseren Schwankungen wurde der Versuch wieder- 
holt. Häufige Kontrollbestimmungen ergaben eine Reproduzierbar- 
keit innerhalb 2%. 

Das Benzol (Kahlbaum, zur Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung) wurde über Natrium destilliert; die gebrauchte Fraktion 
siedete bei 802° bis 80'3° (760 mm, 0°). 


!) BECKMANN und WEBER, Z. physikal. Ch. 79, 565. 1912. 
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Die gebrauchten Verbindungen waren reinste Handelspräparate 
(Kahlbaum bzw. Merck), die durch mehrfache Umkristallisation ge- 
reinigt wurden. Die Dimethylbenzoesäuren wurden vom Verfasser dar- 
gestellt!) ; die Nitrobenzylchloride und die Xylylalkohole hat Herr Prof. 
S.C.J. OLivier (Wageningen) mir freundlichst zur Verfügung gestellt. 


Versuchsergebnisse. 


Aus der beobachteten Siedepunktserhöhung A wurde die schein- 
bare molekulare Siedepunktserhöhung % nach der bekannten Formel 
, 6 
100 g 
(@ und g ist das Gewicht des Lösungsmittels bzw. des gelösten Stoffes, P 
M „ist das normale Molekulargewicht) berechnet. Je stärker die Asso- 
ziation, um so schneller nimmt k mit der Konzentration ab. Die wahre 
molekulare Siederpunktserhöhung des Benzols, 4,, wurde durch gra- 
phische Extrapolation auf unendliche Verdünnung der bei kaum asso- 
ziierten Verbindungen erhaltenen Werte von %k bestimmt und im 
Mittel zu 261 gefunden, in guter Übereinstimmung mit dem theoreti- 
schen, aus der Verdampfungswärme?) nach vax "r Horr berechneten 
Wert 2614. 
Die Beobachtungen sind in den Fig. 1 bis 3 wiedergegeben. Hier- 
bei wurde die prozentische Abnahme der molekularen Siedepunkts- 





si k a ’ , i 
erhöhung 100 , als Funktion der Konzentration dargestellt. 


ku 

Die Konzentration ist in Millimol per 100 em® Benzol angegeben; 
wir gebrauchen die Volum- an Stelle der Gewichtskonzentration in 
Hinsicht auf den Vergleich unserer Versuche mit den demnächst mit- 
zuteilenden Bestimmungen bei 55°, sowie auch mit kryoskopischen 
Bestimmungen anderer Autoren. Bei Gebrauch von Gewichtskonzen- 
trationen würde man schon bei 55° einen relativen Fehler von etwa 
4% begehen (Dichte des Benzols bei 80° bzw. 55°: 08124 bzw. 08397). 

Wie aus den Figuren ersichtlich ist, nimmt bei der Mehrzahl der 


a k » . u j 
untersuchten Stoffe k bzw. j„ in erster Annäherung linear mit der 
0 Si 


1!) (4. BERGER, Rec. Trav. chim. 50, 377. 1931. 2) Vgl. GrIFFITH und Mar- 
SCHALL, Phil. Mag. (5) 41, 1. 1896. Beide Werte gelten für 800°; die durch den - 
Luftdruck bedingten Schwankungen der Versuchstemperatur betrugen + 0°5°; hier- d 
für wurde entsprechende Korrektion an den beobachteten Werten von k angebracht; S 


sie betrug maximal 1%. 
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Konzentration ab. Nur bei den aromatischen Carbonsäuren ist eine 
rke Abweichung von der Linearität vorhanden. 

Es wäre zu erwarten, dass bei der Extrapolation auf die Konzen- 

tion Null alle Kurven im Schnittpunkt der Koordinatenachse zu- 
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sammentreffen:; dies ist nur annähernd der Fall, die Abweichungen 
bleiben jedoch meist innerhalb der Ve rsuchsgenauigkeit; wenn sie 
grÖSSer sind, wie z.B. beim Dibrombenzol und Chinon, so lässt sich 
dies dureh die merkbare Flüchtigkeit dieser Stoffe, die eine zu geringe 


Siedepunktserhöhung zur Folge hat, leicht erklären. 
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s Mass für die Assoziation ansehen. Dies scheint uns, solange die 
Abweichungen der Grösse B von der Einheit in mässigen Grenzen 
leiben, theoretisch einwandfreier zu sein als die übliche Berechnung 
es Assoziationsgrades, welche ohne eine bestimmte Voraussetzung 


n bezug auf die stöchiometrische Zusammensetzung des Assoziations- 





komplexes nicht möglich ist und überdies nur einen Vergleich bei 
einer willkürlich gewählten Konzentration gestattet. 

Für eine Anzahl Verbindungen wurden die Konstanten der obigen 
Gleichung aus den Beobachtungen berechnet (A) bzw. durch graphische 
Extrapolation bestimmt (B) und in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Verbindungen, bei welchen die Bestimmungen wegen geringer Lös- 
ichkeit oder merkbarer Flüchtigkeit vermutlich weniger zuverlässig 
sind, sind in der Tabelle mit einem Sternchen bezeichnet ; in den Figuren 
geben die zwischen Klammern stehenden Zahlen das Dipolmoment der 


Tabelle 1. Assoziation in Benzol bei 80°. 








Verbindung B A - 108 u» 1018 A, 10-14 z -.108 
4 u + 
-Chlornitrobenzol 0'980 1'33 40 | 233 22 
= (YSS 0'919 32 30 20 
p- i 1000 0724 24 30 >0 
-Nitroanilin 0'978 298 43 69 46 
t- & I’IS0 341 49 69 16 
p- _ 0880 382 64 60 20 
-Nitrophenol 1'000 138 31 4°5 27 
N - VYS0 4°06 349 104 61 
p- PR 0980 663 50 13'2 78 
n-Nitrobenzaldehyd 0980 166 33 50 19 
p- Pi 0985 1'59 2:4 66 24 
p-Nitrobenzylehlorid 0'980 1'20 36 33 2'2 
»-Nitroanisol 0'964 1'57 48 33 27 
p-Nitrotoluol* VISS 1'42 45 32 so 
p-Chinon* 0'944 0'985 07 141 19+ 
n-Dinitrobenzol 0'986 172 38 45 12 
1,3.5-Trinitrobenzol 0'986 172 07 243 16+ 
«-Nitronaphtalin 090 161 6 45 — 
1,5-Dinitronaphtalin* 1'000 712 06 119 | 30 
1,8- Fr II 10°8 71 152 38 
Dibenzylketon 0'998 0'602 26 2'3 
Benzophenon 0996 0'716 30 23 
Benzil 0'998 0868 37 23 
+) u = (27)2. +) u’ = (3°9)2. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 4. 19 
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Tabelle 2. Assoziation in Benzol bei 5'5°*). 








Verbindung B A:108 „108 | A.10-. | 
[Z7 
Nitrobenzol! a 1'050 | 178 40 | 44 
Benzaldehyd') . | 1'045 1:09 a. 41 
Benzophenon!! . . 1'060 122 30 41 
Phenetol!)... A 1'035 044 10 44 
Äthylbenzoat! . RS! 1070 075 18 42 
Benzylalkohol? eh 1110 | 133 BE: 1 
ET 0'980 1'43 15 96 
TE 1080 190 07 | 271 


*, Berechnet nach kryoskopischen Versuchen von !) BECKMANN; 2) v. AUWERS 
3, PEDDLE und TURNER. 
betreffenden Verbindung an. (Die Momentwerte wurden, wenn nicht 
anders angegeben, der Monographie von P. Degye, Polare Molekeln, 
Leipzig 1929, entnommen. Die Zahlen sind auf die erste Dezimale 
abgerundet; der Faktor 1018 wurde stets fortgelassen.) 


Diskussion der Ergebnisse. 


Schon eine flüchtige Betrachtung der Fig. 1 bis 3 zeigt, dass von 
einem allgemeinen Parallelismus zwischen Dipolmoment und Asso 
ziation keine Rede sein kann. Wohl gibt es einige Gruppen von 


strukturchemisch ähnlichen Verbindungen, innerhalb welcher dies mehr 


oder weniger der Fall ist. 

a) Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei den stellungs- 
isomeren Verbindungen. Hier gilt ohne Ausnahme die Regel, dass 
die Verbindung mit dem grösseren Dipolmoment auch die 
stärkere Assoziation aufweist. Dies ist der Fall bei den isomeren 
Chlornitrobenzolen, Nitranilinen, Nitrophenolen und den beiden Di- 
nitronaphtalinen, wie aus dem Vergleich der A und « in Tabelle 1 deut- 
lich hervorgeht. Auch für die Nitrobenzylchloride, Nitroaldehyde, 
Nitroanisole, deren Dipolmomente nur zum Teil gemessen sind, gilt 
wahrscheinlich die Regel, da die nach der vektoriellen Addition be 
rechneten Dipolmomente durchwegs in Übereinstimmung mit ihr sind. 

Man bemerkt zugleich, dass nicht etwa die Stellung eines Sub 
stituenten als solche für die Assoziation massgebend ist, wie früheı 
vielfach gemeint wurde!); dies zeigt z. B. das Verhalten der Chlor 


1) Vgl. z.B. Auwers, loc. cit.; BOESEKEN und VAN DER EERDEN, Rec. Trav 
chim. 33, 301. 1914. 
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ırobenzole einer-, der Nitrophenole und Nitraniline andererseits: bei 


‚en ist die Orthoverbindung am stärksten, bei diesen am schwäch- 
en assoziiert, entsprechend ihren relativen Dipolmomenten. 

b) Vergleicht man jedoch Verbindungen mit ungleichen Sub- 
“tituenten miteinander, so gilt obengenannte Regel in den meisten 
Fällen nieht mehr. So ist z. B. meta-Dinitrobenzol (38) stärker als 
ortho-Chlornitrobenzol (40) und para-Nitrotoluol (45) assoziiert ; para- 
Nitrobenzaldehyd (2'4) stärker als para-Nitrobenzylchlorid (3'6) ; meta- 
Nitrophenol (3'9) bedeutend stärker als para-Nitroanisol (48). Sogar 
Verbindungen mit sehr kleinem Moment, wie das symmetrische Tri- 
nitrobenzol (0°7) oder das Chinon (07) können verhältnismässig stark 
assoziiert sein. 

Dieses Verhalten lässt sich in vielen Fällen einfach erklären, indem 
man annimmt, dass neben dem Gesamtmoment des Moleküls auch 
die einzelnen Teilmomente der polaren Atome bzw. Gruppen für die 
Assoziation verantwortlich sind. Da in den Benzolderivaten die Dipole 
der Substituenten räumlich getrennt sind, ist es leicht einzusehen, dass 
die Wechselwirkung zweier Moleküle, wenn sie sich in günstiger Orien- 
tierung bis zu einem Abstand nähern, der klein im Verhältnis zum 
Moleküldurchmesser ist, ganz oder zum grossen Teil durch die Dipole 
der Substituenten selbst bedingt wird!). Beim para-Nitroanilin z. B. 
würde demnach nebst dem Schema I auch eine Assoziation nach 
Schema II möglich sein: 


O,N( NH, O,N y.NH, 


H,N No, H,N No, H,N / SNO, 


Auf Grund dieser Annahme wird es deutlich, dass von zwei Ver- 
bindungen, die praktisch das gleiche Gesamtmoment haben, wie para- 
Nitrobenzaldehyd und para-Chlornitrobenzol, die erste deshalb stärker 
assoziiert ist, weil das Moment der Aldehydgruppe (2'7) grösser als die 
des Chlors (1'5) ist. Das meta-Dinitrobenzol (3°8) ist stärker assoziiert 
als das ortho-Chlornitrobenzol (40) und das para-Nitrotoluol (45), da 
das Moment der Nitrogruppe (3'9) grösser als die des Chlors und viel 
grösser als die der Methylgruppe (04) ist. Dass das symmetrische 


!) Während der Niederschrift dieser Arbeit erfuhr ich von Herrn Dr. van ARKEL 
(Eindhoven), dass er beim Studium der Siedepunktregelmässigkeiten von organischen 
Verbindungen zur gleichen Annahme gelangte (vgl. Rec. Trav. chim. 51, 1081. 1932). 
19* 
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Trinitrobenzol trotz seines sehr kleinen Gesamtmomentes (07) prak 
tisch gleich stark als meta-Dinitrobenzol (3'8) assoziiert, liegt daraı 
dass das Moment der dritten Nitrogruppe etwa gleich gross ist wie 
das Gesamtmoment der Dinitroverbindung. Die starke Assoziation 
des para-Chinons (07) ist auf die Momente der beiden Ketongruppen 
(27), die schwächere des para -Dibrombenzols (0) auf die der beiden 
Bromatome (15) zurückzuführen. 

Dagegen lässt sich die bekannte!) abnormal starke. Assoziation 
der Aniline, Phenole und Säuren mit unserer Annahme nicht eı 
klären. Nach ihr sollte man z. B. erwarten, dass meta-Nitrophenol (3 9 
schwächer als meta-Dinitrobenzol (38) assoziiert ist, da das Moment 
der Hydroxylgruppe (1'6)?) viel kleiner als die der Nitrogruppe (3.9 
ist. Die Gruppenmomente von Cl und NH, sind praktisch gleich (15), 
trotzdem ist ortho-Nitranilin (4 3) mehr als doppelt so stark als ortho- 
Chlornitrobenzol (40) assoziiert. 

c) Wenn unsere Annahme, mit Ausnahme der eben genannten 
Gruppen, richtig ist, dann sollte für Verbindungen, welche nuı 
eine polare Gruppe enthalten, deren Gesamtmoment demnach 
mit dem Moment der Gruppe praktisch zusammenfällt, der Parallelis 
mus zwischen Dipolmoment und Assoziation stets gelten, allenfalls in 
sofern, als sekundäre Einflüsse, wie Molekularvolumen, sterische Ab 
schirmung usw., vernachlässigbar sind. 

Letzteres dürfte wohl für die Monosubstitutionsprodukte des Ben 
zols zutreffen. Um dies zu prüfen, haben wir für eine Anzahl diese: 
Verbindungen nach den kryoskopischen Versuchen von BECKMANN’), 
AUweRrS#, PEDDLE und TURNER?°) die Konstanten A und B berechnet. 
Sie sind in Tabelle 2 zusammengestellt; die Konzentrationsabhängig 


keit von ‚- ist in der Fig. 4 graphisch dargestellt. Man bemerkt, dass 


k 
i 
der erwartete Parallelismus in der Tat vorhanden ist, wiederum mit 
Ausnahme des Anilins, Phenols und der Benzoesäure. Auch Benzy| 
alkohol (1'7) ist abnormal stark assoziiert; analog fanden wir bei den 


1) Vgl. insbesondere v. Auwers, Z. physikal. Ch. 30, 300. 1899 und 42,513 
1902. 2) Nach Untersuchungen von DoxLE und GEHRCKENS [Z. physikal. Ch 
(B) 18, 316. 1932]. Diese Autoren nehmen mit K.L. Worr [Z. physikal. Ch. (B 
3. 128. 1929] für die (OH)- und (OCH,)-Gruppen das positive Vorzeichen an; 
für die Assoziation scheint übrigens das Vorzeichen der Dipole keine wesent 
liche Rolle zu spielen (vgl. jedoch weiter unten S. 297). 3) BECKMANN, Z. phy 
sikal. Ch. 2, 715. 1888. 4) Auwers, Z. physikal. Ch. 12, 689. 1893. 5) Peppr: 
und Turner, J. chem. Soc. London 109, 685. 1911. 
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\ vIylalkoholen, deren Momente zwar nicht gemessen sind, jedoch auf 
Grund der Additivität zu innerhalb 13 und 2'1 liegend geschätzt wer- 
n können, eine offenbar abnormal starke Assoziation (vgl. Fig. 2). 
Zwischen den von uns untersuchten Verbindungen befinden sich 

ur einige mit bloss einer Dipolgruppe. Von diesen sind Dibenzyl- 
keton, Benzophenon und Benzil!) im genannten Sinne miteinander 
vergleichbar; auch hier ist der Parallelismus in der Tat vorhanden. 





20 H 2] 3 60 70 Millimol/löbce 
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m. 
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d) Innerhalb der beiden letztgenannten Gruppen sowie bei den 

Nitrochlorbenzolen und bei den Nitroanilinen ist der Quotient an- 
[Zi 

nähernd konstant?), demnach die Assoziation annähernd dem 
Dipolmoment proportional. Beträchtliche Abweichung von der 
Proportionalität findet man (nebst den anomalen Hydroxylverbin- 
dungen) beim «-Nitronaphthalin, das etwa doppelt so stark als Nitro- 
benzol®), und bei den Dinitronaphthalinen, die 3- bis 4mal so stark als 


I) Die beiden benachbarten Ketongruppen im Benzil kann man in bezug auf ihre 
Wirkung nach aussen offenbar als einen Dipol ansehen. 2) Bei der Beurteilung 
der Zahlen ist zu beachten, dass streng genommen nur Verbindungen mit gleichem B 
vergleichbar sind und dass letztere durch graphische Extrapolation erhalten wurden, 
wodurch die Fehler in A vergrössert werden können; überdies sind die Dipolmomente, 
besonders wenn sie durch verschiedene Beobachter bestimmt sind, leicht mit relativen 
Fehlern bis zu 10% behaftet; eine genauere Übereinstimmung der Quotienten kann 
demnach nicht erwartet werden. 3) Aus den Beobachtungen für Benzophenon 
und Chinon ergibt sich, dass die Assoziation bei 5°5° fast doppelt so stark als bei 80 
ist; für das Nitrobenzol wird man demnach bei 80° mit A m 2°5 rechnen können. 
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meta-Dinitrobenzol assoziiert sind. Dies wird vermutlich auf die Wir- 
kung der latenten Dipole im Benzol- bzw. Naphthalinkern zurück- 
zuführen sein. Obwohl Benzol, Naphthalin, Diphenyl kein messbares 
Dipolmoment haben, hat man Grund anzunehmen, dass ihre Kohlen- 
stoffatome paarweise polarisiert sind, und dass diese latenten Dipole 
mit zur Assoziation beitragen. So ist es wohl zu erklären, dass auch 
Diphenyl und Naphthalin eine geringe, doch bei höherer Konzentration 
deutliche Assoziation aufweisen; wie beträchtlich diese Wirkung wer- 
den kann, zeigt das Phenanthren, das nach unseren Beobachtungen 
beinahe so stark wie Benzil (37) assoziiert ist, obwohl sein Moment 
vermutlich kaum von Null verschieden sein dürfte!). Bei Einführung 
von Substituenten werden, je nach ihrer Polarität und gegenseitigen 
Stellung, die latenten Dipole mehr oder weniger verstärkt; wegen deı 
grösseren Anzahl der latenten Dipole im Naphthalinkern, bzw. wegen 
ihrer grösseren Polarisierbarkeit, wird auf diese Weise die stärkere 
Assoziation der Naphthalin- in Vergleich zu den Benzolderivaten ver- 
ständlich. 

e) Wenn der Assoziationseffekt der substituierenden Gruppen an 
nähernd proportional ihrem Moment ist, dann sollte man bei jenen di- 
substituierten Verbindungen, in welchen der eine Substituent die 


yo } et A i 
Nitrogruppe ist, durch Division von - durch das Moment des zweiten 
u 


Substituenten (..’) annähernd gleiche Zahlen erhalten. Dies ist, wie 
aus der letzten Kolonne der Tabelle 1 ersichtlich, bei den Chlornitro- 
benzolen, Nitrobenzaldehyden und beim para-Nitrobenzylchlorid der 
Fall. Beim Di- und Trinitrobenzol sowie auch bei den Dinitronaphtha- 
linen ist der Assoziationseffekt der Nitrogruppe beträchtlich kleiner 
als ihrem Moment entspräche, und zwar ist die Abweichung beim sym- 
metrisch gebauten Trinitrobenzol weniger stark als bei der Dinitro- 
verbindung. Letzterer Umstand scheint darauf hinzuweisen, dass auch 
hierbei die latenten Dipole eine Rolle spielen, da bei symmetrischer 
Substitution offenbar eine schwächere Störung der Polarisation der 
latenten Dipole zu erwarten wäre. 


Die Quotienten für die Nitroaniline und Nitrophenole zeigen, dass 
die Aminogruppe etwa doppelt, die Hydroxylgruppe etwa 3- bis 4fach 


!) Analoge Effekte fanden EucKEN und MEYyer [Z. physikal. Ch. (B) 5, 452. 
1929] für den gasförmigen Zustand; vgl. den „‚Edelgaseffekt‘‘ bei Benzol. Für das 


Vorhandensein von latenten Dipolen sprechen auch Untersuchungen von vAN ARKEI 
und SnoEk, Z. physikal. Ch. (B) 18, 159. 1932. 
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‚tarke Assoziation hervorruft, als ihren Dipolmomenten entsprechen 
würde. Noch viel grösser ist der Assoziationseffekt des Hydroxyls in 
Benzylalkohol, Phenol und Benzoesäure. Das Moment der Karboxyl- 
sruppe ist zwar nicht mit Sicherheit bekannt, doch selbst wenn man 
ihr den theoretisch maximalen Wert, der von EuUCKEN und MEYER!) 
zu 37 berechnet wurde, zuerkennt, wäre die beobachtete Assoziation 
der Säuren noch etwa 5mal zu hoch. Die Vermutung EuckEns?), nach 
welcher die Assoziation der Säuren auf die gesonderte Wirkung der 
Momente der Keton- bzw. der Hydroxylgruppe zurückzuführen sei, 
trifft demnach nicht zu. 

f) Die Anomalie der Aniline, Phenole, Alkohole und Säu- 
ren lässt sich demnach weder durch den Effekt der latenten Dipole, 
noch durch die Annahme der assoziierenden Wirkung der Gruppen- 
momente erklären. Wollte man sie allgemein auf eine besondere Asso- 
ziationsart nach dem zweiten Schema DEBYEs zurückführen, so würde 
dies, wie in der Einleitung erwähnt, in vielen Fällen zu Widersprüchen 
führen. 

Dass auch die Theorie von Sıpgwick®), nach welcher die Assozia- 
tion auf Komplexbildung durch Kovalenzen beruhen sollte, im allge- 
meinen wenig befriedigend ist, hat WırLLıams®) gezeigt. Allerdings 
wäre es vielleicht möglich, die Anomalie dadurch zu erklären, dass 
man bei den abnormal stark assoziierenden Körpern neben der Di- 
polassoziation auch noch Kovalenzassoziation annimmt, während man 
bei den normal assoziierenden Verbindungen (bei welchen nach der 
Sıpawickschen Theorie meist überhaupt keine Assoziation möglich 
sein sollte) eine ausschliessliche Dipolassoziation annehmen könnte. 
Wir sehen jedoch zur Zeit keine Möglichkeit, diese beiden Assoziations- 
arten gesondert zu bestimmen oder anderswie diese Annahme experi- 
mentell zu prüfen. 

Sucht man nach einer Erklärung, die im Rahmen der Dipol- 
theorie bleibt, so fällt zunächst auf, dass, im Gegensatz zu den Alko- 
holen, Phenolen und Säuren, die Äther und Ester normal assoziiert 
sind. Es liegt demnach nahe, die Ursache der Anomalie in der Ionisier- 
barkeit des Wasserstoffes der Hydroxylgruppe zu suchen. 

In polaren Lösungsmitteln, in welchen messbare Ionisierung auf- 
tritt, nimmt die Dissoziation bekanntlich mit der Dielektrizitäts- 


2) A. EvcKken und L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929. ı) A. EuckEn, 
Lehrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1930, S. 944. 2) N. V. Sınpawick, 


Eleetronie Theory of Valeney. Oxford 1927, S. 132. 3) WiLLıams, loc. eit. 
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konstante (DK) des Lösungsmittels zu; man wird nun annehmen 
können, dass auch in apolaren Lösungsmitteln, in welchen zwar keine 
völlige Abtrennung der Wasserstoffionen eintritt, dennoch die durch- 
schnittliche Entfernung zwischen O und H mit der DK des Mediums 
zunimmt, wodurch das Dipolmoment der Hydroxylgruppe offenbar 
vergrössert wird. Löst man z. B. Phenol in Benzol, so wird, da die 
DK der Lösung mit der Konzentration zunimmt, auch das Moment 
der zunächst freien, nichtassoziierten Phenolmoleküle mit der Kon 
zentration zunehmen. Dadurch wird die Assoziation grösser als dem 
beobachteten, für unendliche Verdünnung extrapolierten Moment ent 
spricht, und nimmt sie schneller als linear mit der Konzentration zu. 
Diese Zunahme wird bei der leichtionisierbaren Benzoesäure (Disso 
ziationskonstante in Wasser X =6 10%) schneller, bei dem kaum 
ionisierbaren Benzylalkohol (A — 10" 2%) viel langsamer als bei Phenol 
(X =1'3-10”10) sein. Dies entspricht in der Tat dem Bilde, das die Asso- 
ziationskurven dieser Verbindungen in Fig. 4 zeigen, und zwar sowohl 


was die Stärke der Krümmung als auch was den relativen Grad der 


Assoziation betrifft!); nur ist der anfänglich steile Abfall, der bei den 
ebullioskopischen Kurven der Säuren deutlich sichtbar ist (vgl. Fig. 1), 
offenbar bei denkryoskopischen Versuchen nicht experimentell erfassbar. 

Nach dieser Auffassung sollte, wenn keinerlei Assoziation vor- 
handen wäre, die Molekularpolarisation dieser Verbindungen mit der 
Konzentration stetig zunehmen. Durch die Momentverringerung. 
welche die Assoziation begleitet, wird jedoch diese Zunahme mehr oder 


weniger rasch kompensiert bzw. überkompensiert werden. Auf diese 


Weise liesse sich vielleicht die anfängliche Zunahme der Molekular- 
polarisation bei den Alkoholen auch ohne die Voraussetzung des zweiten 
Depyveschen Schemas erklären, was in Hinsicht auf die in der Einleitung 
erwähnten Widersprüche, die mit letzterer Voraussetzung verbunden 
sind, von Belang wäre. 


Bei den Nitrophenolen wird man einen bedeutenden Einfluss der 


stark polaren Nitrogruppe auf die lonisierbarkeit des Hydroxylwasser 
stoffes erwarten müssen. Dabei wird man grundsätzlich zweierlei Wir 
kungen zu unterscheiden haben: 

I) Über den absoluten Assoziationsgrad lassen sich keine Aussagen machen, 
da der quantitative Zusammenhang zwischen Dipolmoment und DK unbekannt 
ist. — Die beobachtete Zunahme der DK der Lösungen in dem von uns unter- 
suchten Konzentrationsgebiet beträgt nur 10 bis 20%; hierbei ist allerdings dis 
kompensierende Wirkung der Assoziation schon mit einbegriffen. 











I 
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l. Die direkte elektrostatische Induktion. 

2. Die innermolekulare Elektronenverschiebung, welche sich nach 

der „Theorie der induzierten alternierenden Polaritäten“ aus dem 
ıllgemeinen“ und dem ‚,‚alternierenden‘“ Effekt zusammensetzt. 

Da die elektrostatische Induktion umgekehrt proportional der DK 
es Mediums ist, die Elektronenverschiebung dagegen wohl nur wenig 
vom Medium beeinflusst wird, wird man erwarten, dass in Wasser die 
zweite, in Benzol die erste Wirkung überwiegt. In der Tat stehen die 
Dissoziationskonstanten der Nitrophenole damit in Übereinstimmung, 
was jedoch hier nicht näher ausgeführt werden soll. 

Die in benzolischer Lösung massgebende direkte Induktions- 
wirkung der negativen Nitrogruppe wird offenbar in einer Erniedrigung 
der lonisierbarkeit des Hydroxylwasserstoffes bestehen, welche mit 
der Entfernung der Nitrogruppe rasch abnehmen muss. Dementspre- 
chend sollten die Nitrophenole in Vergleich zum Phenol mehr ‚‚alkohol- 
ähnlich‘ assoziieren und sollte der Grad der Anomalie in der Reihen- 
folge o; m; p; stark zunehmen. Beides wird durch die Beobachtung 
bestätigt, wie es einerseits aus Fig. 4, andererseits aus dem Vergleich 
der entsprechenden Werte von = in Tabelle 1 hervorgeht. 

In polaren Lösungsmitteln, wie Wässer oder Aceton, wäre, wie 
leicht zu sehen, ein entgegengesetzter Einfluss der Nitrogruppe auf 
die lonisierbarkeit des Hydroxylwasserstoffes und damit auf die Asso- 
ziatiop der Nitrophenole zu erwarten; Versuche in dieser Richtung 
sind in Angriff genommen. 

Auf ähnliche Weise wird sich wahrscheinlich die abnormal grosse 
Assoziation des Anilins und der Nitroaniline erklären lassen; obwohl 
die Aminogruppe nicht im eigentlichen Sinne ionisierbar ist, geht die 
Verschiebbarkeit ihrer Wasserstoffatome aus der Leichtigkeit mit der 
sie zur Basenbildung fähig ist, hervor. Die Prüfung dieser Frage soll 
an Hand weiterer Versuche geschehen. 


Herrn Prof. OLivier bin ich für die Bereitwilligkeit, mit welcher 
er mir die Mittel seines Institutes zur Verfügung stellte, zu grossem 
Danke verpflichtet. 


Wageningen (Holland), Org.-chem. Laboratorium der Landw. Hochschule. 


April 1933. 











Die Kristallstruktur des wasserfreien Magnesiumjodids und 
Caleiumjodids. 


Von 


Herbert Blum. 


(Eingegangen am 2. 6. 33.) 
Die Isomorphie von MgJ, und CaJ, mit CdJ, (C 6-Typ) wird nachgewiesen. 


Von den wasserfreien Halogenverbindungen der Erdalkalimetalle 
ist die Kristallstruktur der Jodide noch nicht bekannt!). MgBr, ge- 
hört nach FERRARI und GIoRGI?) zum Typus des (CdJ, (C 6-Typ). 
MgCl, zu dem des CdCl, (C 19-Typ) (Bruni und FERRARTI)?), während 
SrCl, Fluoritstruktur*) hat. Die Fluoride endlich gehören zum Typus 
des Fluorits oder Rutils®). Es vollzieht sich in diesen Reihen der 
kristallchemisch bedeutungsvolle Übergang von den hochsymmetri- 
schen Ionengittern zu den Gittern mit stark deformierten Bausteinen, 
als deren ersten Vertreter wir die Schichtengitter kennen. Da man 
die kristallchemischen Zusammenhänge hier einstweilen erst qualitativ 
beherrscht, erscheint es von Interesse, die bisher noch nicht erforschten 
Substanzen der Gruppe unter die möglichen Gittertypen einzuordnen. 

In dieser Absicht untersuchte ich die Kristallstruktur von MgJ; 
und CaJ, auf Anregung von Herrn Prof. V. M. GoLDSCHMIDT, Göt- 
tingen®), der für diese Substanzen Cd.J,- oder CdCl,-Struktur vor- 
aussagte?). 


1) TuıtLo hat im Jahre 1927 im Lisckschen Institut begonnen, die Struktur 
dieser Stoffe zu untersuchen (FRIEDRICH THILo, Diss., Jena 1927). Er konnte 
jedoch damals keine Pulverdiagramme von BaJ, erhalten, wohl infolge der raschen 
Hydratisierung der sehr hygroskopischen Substanz. 2?) A. Ferrarı und F. Gior6ı, 


Atti Line. (6) 9, 1134. 1929. 3) G. Bruns und A. FERRARI, Atti Linc. (6) 2, 
357. 1925. *) H. Mark und S. TOLKSDORF, Z. Physik 33, 681. 1925. H. Ort, Z. 


Krist. 68, 222. 1926. 5) MgF, hat Rutil-(Cassiterit-)Struktur (C 4-Typ), während 
SrF, und BaF, mit CaF, (Fluorit, C 1-Typ) isomorph sind. Literatur siehe bei 
R. W.G. Wyckorr, The Structure of Crystals, New-York, 2. Aufl., 1931, S. 236. 
6) Herrn Prof. M. Trautz, Heidelberg, verdanke ich den Vorschlag, bei Herrn 
Prof. V. M. GoLDSCHMIDT zu arbeiten, und die Gewährung von Urlaub dazu. 
”) SrJ, und BaJ,, von denen leicht gute DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen erhalten 
wurden, besitzen voraussichtlich kein Schichtengitter. Dafür spricht auch ihr von 
uns beobachtetes physikalisches Verhalten: die ziemlich grosse Härte, fehlende 
Spaltbarkeit parallel 00 1, sowie der optisch positiv zweiachsige Charakter des SrJ,. 
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Herstellung und Analyse der Substanzen. 


l. Magnesiumjodid wurde hergestellt aus Mg-Spähnen (für GrIGxAarD-Reaktion) 
nd reinstem Jod durch Erhitzen im Heliumstrom, der zur Befreiung von Stick- 
off und Sauerstoff vorher über glühendes Mg und mit flüssiger Luft gekühlte 
\dsorptionskohle geleitet wurde. Die Substanz sublimierte in kleinen weissen Blätt- 
hen; sie ist äusserst hygroskopisch und zersetzt sich beim Aufspritzen von Wasser 
ınter Zischen und Jodentwicklung. Zur Analyse wurde deshalb eine abgewogene 
Menge im 100 em®-Kolben mit eingeschliffenem Stöpsel in ganz verdünnte NaOH 
eingetragen, um Jodverluste zu vermeiden. Gebildete Spuren von Jodat wurden 
durch Einleiten von SO, reduziert, SO, durch Erhitzen vertrieben und das Jod 
ıach VOLHARD titriert. Ergebnisse agı verschiedenen Präparaten: 00453 g J gef., 
0'0468 & J ber.: 0'1783 g J gef., 0'1832 g .J ber. 
2. Caleiumjodid konnte aus (a und J im He-Strom (siehe oben) in höchstens 
95% iger Reinheit gewonnen werden, da es nicht sublimiert. CaJs (wasserfrei) 
von RIEDEL-DE HAaEN wurde im trockenen sauerstofffreien Stickstoffstrom voll- 
ständig entwässert und bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt. Es löste sich dann 
klar in Wasser. Analyse: 01545 g J gef., 0°1557 g J ber. 


Optische Untersuchung '). 


Beide Stoffe zeigen blättchenförmigen Habitus und spalten aus- 
gezeichnet nach der Basis. Stücke mit messbaren Winkeln von 58 
bis 62° erwiesen sich im polarisierten Licht stets als Achsenschnitte 
von negativ einachsigem Charakter. Das ist das typische Verhalten der 
hexagonalen Schichtengitterstrukturen ?). 


Röntgenographische Untersuchung. 


Zur Herstellung von DEBYE-SCHERRER-Diagrammen wurden die Substanzen 
im trockenen Stickstoffstrom gepulvert und in Lithiumglaskapillaren (0°5 mm 
Durchmesser) gestopft. Beide Stoffe sind so weich, dass schon ein Pulvern von 
etwa 10 Minuten genügt, um brauchbare Aufnahmen zu erhalten. Zu Vergleichs- 
zwecken wurden ausserdem Pulverdiagramme von CdJ, und CdBr, (CdCl,-Typ) 
gemacht, deren Strukturen bekannt sind?). Zu allen Aufnahmen diente eine Elek- 
tronenröhre mit C’u-Antikathode, die mit 23kV und 21 mA betrieben wurde; eine 
Nickelfolie filterte die Xz-Strahlung ab. In den Tabellen 1 und 2 sind die (mit Hilfe 
von MgO-Eichfilmen®#)) korrigierten sin? 9-Werte aus folgenden Filmen eingetragen: 


Nr. 51 (1905) MgJ, kurz gepulvert 12 Stunden belichtet 
55 1% Se “ 10 
„ 56 CaJ, länger Pr 10 


!) Für die mikroskopische Untersuchung der Präparate habe ich Herrn Dr. 
TH. Ersst, Göttingen, besonders zu danken. 2) Vgl. W. A. Wooster, Z. Krist. 
0,495. 1931. 3) R.M. BozorTH, J. Am. chem. Soc. 44, 2232. 1922. — A. FERRARI 
und F. GıiorRGI, loc. eit. L. PavrinGg, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 709. 1929. 
L. PauvLise und J. L. Hoarv, Z. Krist. 74, 546. 1930. 4) Die Gitterkonstante 
von MgO wurde dabei zu 4'208 Ä angenommen. 
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Tabelle 1. MgJ,. Film 





Nr. 51 (1905). Pulveraufnahme. 











Nr. Intensität sin? 0 Indices sin? 0 ber. Bemerkungen 
1 SS8 002658 _ H 
2 ERR 003248 s . H 
3 ss 0'04217 100 0'04597 ? 
4 st 004996 002 VO5004 
5) ss VV05663 101 VODS4S ? 
6 ss 006311 _ Ez H 
1 388 007322 _ - H 
Ss ss 009566 102 VO9601 
B) 8 010492 _ H 

10 88 011382 003 011259 
11 888? 012475 . — n 

12 N 013691 110 013791 

13 383 ? 014851 - ? 

14 8 015858 103 015856 

15 SS8 016695 — - H 
16 338 018557 112 018795 

200 (18388 
17 st V2OO4I 004 020016 
18 sss ? 022282 _ — ? 
19 ER 024523 104 024613 

20 sss d 025101 113 025050 

21 ss 029450 203 029647 

22 ss 031000 005 0'31275 ? 

23 8 033749 114 033807 

213 033430 

24 sst 035856 105 0'35872 

25 sss? 036974 212 037183 

26 SS VBS385 204 038404 

27 SS 044023 213 043438 ? 

28 8 045092 006 0'45036 

29 8 049650 106 049633 

30 S 058741 116 058827 

31 ss 061077 304 061389 

313 0'61012 

32 S 063250 206 063424 

215 063454 

33 N 066003 107 (65896 

34 ss8 070840 313 071020 

35 s3 074800 17 0750 

224 075180 

36 Ss 077208 216 077215 

37 ss d 080112 008 080064 

38 ss 084797 108 084661 

39 88” (IS6568 306 086409 

40 ss” 088378 321 088594 


sin? 0 = 004597 - 


Die Diagramme beider Substanzen lassen sich in Analogie zum 
Cd.J, hexagonal indizieren!). Die Konstanten der quadratischen Form 


!) Indizierung mit einer rhomboedrischen quadratischen Form analog CdBr; 
konnte wesentliche Linien nicht wiedergeben und führte zu unmöglichen Dichte- 


werten. 


42 + 42 + hk) + 001251: 2 








A RE ee 
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Tabelle 2. CaJ,. Filme Nr. 55 und 56. Pulveraufnahmen. 
7 Film Nr. 55 Film Nr. 56 sin? Indioss 0 
kin 1 . ndiees | sin? ® ber. 
Intensität sin? 0 Intensität sin? 0 Mittel 
| E88 001198 — 001198 001 0'01221 
2 st 00479 sst 004846 004821 002 VOASS4 
3 Ss 005137 0'05137 101 005162 
{ ss 008860 ss 008810 008835 102 VrO8825 
A) s 011735 sst 011777 011756 110 011823 
6 sst 014769 8 015017 014894 103 014930 
1 88 016717 sst 016760 016739 112 016707 
S 358 017883 sss 017816 017850 u - ? 
Yy sst 019608 ss 019515 019561 004 019536 
10 8838? 023479 — 023479 104 023477 
11 ss 026835 ss 026578 026706 2053 026753 
12 88 028763 ss 028848 028806 211 028808 
13 N 031459 sst 031486 031472 114 031359 
14 8 034438 ss 034382 034410 105 034466 
15 _ ss 035354 035354 204 035300 
300 035469 
16 SSS 038385 88 038385 038385 213 038576 
17 _ SER 040346 040346 302 040353 
IS E88 044137 044137 006 043956 
19 IS 046251 Ss8 046426 046338 303 046458 
20 RER 048149 ne 048149 106 047897 
21 SS8 052064 88 052153 052108 311 052454 
222 052176 
22 - 888 05480 054820 304 055005 
23 ss 055950 SS8 055719 055834 116 055779 
24 838 058194 BER 058079 058137 215 058112 
2D 88 064154 SS8 064118 064136 107 063770 
26 888 066662 066662 224 066828 
27 SS8 (75350 075350 320 0748797 
28 SSs 078893 078893 306 079425 
29 E88 081896 081896 108 082085 








sin? 0 = 003941 - 


CaJz: a,—= 4484002 Ä: Co 


+ 42 + hk) + 0'01221 - 


solche Reflexe sind durch H gekennzeichnet. 


MgJ;: 9 =414+002Ä; c,=6'88+003 Ä; 
696+003 A; 


ı) Für A von CuK, ist der Mittelwert 1'539 A verwendet. 


sind durch Ausgleichsrechnung aus den stärkeren Reflexen bestimmt. 
Die Übereinstimmung mit den gemessenen Werten ist gut; nur einige 
schwache Linien im MgJ,-Diagramm lassen sich nicht wiedergeben. 
Sie stammen wohl von Hydraten oder anderen Zersetzungsprodukten, 
was bei manchen durch Vergleich der Intensitäten in den Diagrammen 
verschieden lang gepulverter Präparate nachgewiesen werden konnte; 


Für die Gitterkonstanten erhält man folgende Werte?): 


166. 


1'55. 
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Daraus berechnen sich die Dichten unter Annahme der Molekül 
zahl 1 im Elementarkörper (BOZoRTH, loc. eit.) zu: 
MgJ,;: d=448; CaJ,;: d=40l. 
Die zuverlässigsten gemessenen Werte, für deren Nachweis ich 
Herrn Prof. W. BırLrz und Herrn Dr. R. Juza in Hannover zu danken 
habe, sind 


DJ; 

für MgJ,:d . -425 (Bırrz und Hürris)'), 
0) 

für CaJz:d 2 -3°95, (BAXTER und BRıSk)?). 


Der Wert von #25 von MgJ, ist nach freundlicher brieflicher Mitteilung 
von Herrn Dr. R. Juza auf 443 zu korrigieren, entsprechend der Diskrepanz 
der röntgenographisch und pyknometrisch bestimmten Werte bei MgBr, und 
MgCl, (Brusi, Ferrarı und GIOREI, loc. eit.). Die Übereinstimmung ist dann 
als gut zu bezeichnen. 

Für die Atomlagen ergeben sich analog zum (CdJ, in der Raum- 
gruppe D}, die Koordinaten: 

21 


—wss+3W 


Mg bzw. Ca in 000; Jin} 
Der Parameter u hat bei allen Substanzen des Typs etwa den 
Wert 025°). Als kürzesten Abstand Metall— Halogen berechnet man 
damit e Br a 
für MgJ,: 295 A; für CaJ,: 312 Ä. 
Der Abstand benachbarter Jodatome verschiedener Schichten 
wird ig 3 ’ 
im MgJ,: #19 A; im CaJ,;: #34 Ä. 


Man erkennt, dass im CaJ, mit dem relativ grossen (r = 1'06 A)#) und 
daher weniger polarisierenden Kation das Jod bereits fast den aus lonengittern 
ermittelten Radius r = 220 A hat#), während er im MgJ, noch bedeutend kleiner, 
etwa so gross wie im (CdJ, ist. 

In Tabelle 3 sind die Intensitäten der bei MgBr,, MgJ,, CaJ, und 
Cd.J, gefundenen DEBYE-SCHERRER-Linien zusammengestellt. — Von 
einer Diskussion der Intensitäten muss abgesehen werden. Man er- 
kennt beim Vergleich der beiden (’aJ,-Diagramme, dass die Intensi- 
täten entsprechender Linien stark variieren, je nach dem wie stark 
das Präparat schon angegriffen ist. Bei den so sehr wasserempfind- 
lichen Substanzen genügt ja schon die an den Glasröhrchen haftende 
Wasserhaut, um die nahe der Oberfläche liegenden Kriställchen anzu- 


1) W. Bırrz, Z. anorg. Ch. 115, 241. 1921. 2) G. P. Baxter und F.N. 
BrRINK, J. Am. chem. Soc. 30, 46. 1908. 3) R. W.G. WvcKorr, loc. eit.. S. 232. 
4) V. M. GOLDSCHMIDT in: Stereochemie, von K. FREUDENBERG, 1932, S. 32/33. 
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kül labelle 3. Vergleich der beim MgBr,, MgJ,, CaJ, und (CdJ, 
gefundenen Intensitäten. 
Indices | MyBra! MgJs CaJs CdJs 2 
ich | ] 
i 001 | _ _ SS8 88 
ken 100 = ss? — _ 
002 m |sS) st st/sst S 
101 f ist Ss’ 0/8 358 
102 md (ss ss ss 0 
003 ınf /sst PR! 0 8 
110 m 8 8 s/sst sst 
103 _ 8 sst/s S8S 
112 m (8 888 ss/sst 88 
ung 201 md (ss 0 0 888 
anz 004 d sss st sst/ss st 
ind 104 - PR) sss/Ü 888 
4 113 un SSS _ koinz. m. 104 
” 202 md (ss — 
2053 d 'sss 88 ss 888 
211 m (8 koinz. m 114 ss 888 
m- 8 005 Ba a8? - koinz. m. 211 
114 ff 'stst 8 s/sst st 
212 _ ss 7 - BSS 
105 _ sst 8/88 
300 md (ss O/ss S 
en 204 ze ss8 koinz. m. 300 
an 213 m (8 888 88 /s8 888 
| 302 nd /ss - (ass sst 
006 m 8 8 ss8/( ss8 
303 _ S58 _ 
106 ui Ss ses /Ü - 
>n 2920 = > 8 
311 _ ss SÄ8/SS 8 
304 koinz. m. 311 U/s88 s+ 
116 = 8 38/888 i 
ıd 215 8 RRRI 
rn 107 8 SS8 
er 224 - 88 888 s+ 
117 koinz. m. 224 ss8 7 
216 ss . 
' 008 ss d = ss d 
i 108 ss S88 
n 321 88” — ss d 
306 ss ESS — 
f 411 ss 
i- 118 q a: 
k \ : ) 
| greifen, und das macht um so mehr aus, als bei den stark absorbieren- 
i den Jodiden die gestreute Strahlung nur aus geringer Tiefe stammt. 
Auffallenderweise unterscheiden sich die Reflexe ganz oder nahezu 
basisparalleler Ebenen am meisten, was von der ausgesprochenen 
k 1) Nach A. FERRARI und F. GIORGI, loc. cit. 2) Nach einem eigenen Dia- 


gramm (Film Nr. 47 [1885], korrigiert mit MgO). 
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Blättchenstruktur des Materiales herrührt, das so von der Basis as 
leicht angegriffen wird. Auch Richteffekte sind denkbar. Wahrschein- 
lich hat die schlechte Übereinstimmung, die FERRARI und Giorcı 
(loc. eit.) beim MgBr, zwischen berechneter und gemessener Intensitit 
fanden, denselben Grund. 

In letzter Zeit sind Zweifel an der von BozorTH (loc. eit.) aı 
gegebenen Struktur des Cd.J, geäussert worden. ÄARNFELT!) schlägt 
auf Grund von Pulveraufnahmen an (’dJ, Verdoppelung der e,-Kante 
des Elementarkörpers vor. Die vorliegenden Messungen an MgJ, und 
CaJ, können zur Lösung dieser Frage nichts beitragen, da einige 
schwache Linien sicher durch Zersetzungsprodukte hervorgerufen sind, 
und da auch die Intensitäten nicht einwandfrei diskutiert werden 
können. Wie mir Herr Prof. V.M. GoLpscHhMmipT freundlichst mit 
teilte, wird an der Revision der Cd.J,-Struktur an anderer Stelle 
gearbeitet; nach endgültiger Klärung wird man die Angaben über 
alle Substanzen, deren Isomorphie mit CdJ, feststeht, leicht ent 
sprechend modifizieren können. 


Zusammenfassung. 

Die wasserfreien Jodide von Magnesium und Calcium wurden 
optisch und röntgenographisch nach der Pulvermethode untersucht. 
Sie erweisen sich als optisch einachsig negativ, hexagonal und isomorph 
mit CdJ, (© 6-Typ). Die Gitterkonstanten sind: 

. . 2 . « c 2 
MgJ,;,: 0, =414+002A, c,=688+003 A, 166, 
b 2 a 
Dichte (röntg.) = 448. 
u a } ? Rn Sr wre c Drake 
CaJ,: = 4484002 A, ,=6%6+003 A, ‚„1r55, 
un c 


Dichte (röntg.) = 401. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit den Mitteln und Einrichtungen 
des Göttinger Mineralogischen Institutes ausgeführt. Herrn Prof. Dr. 
V.M. GoLpscHMmipT möchte ich für die Aufnahme als Gastmitarbeiter 
in sein Institut und für viele wertvolle Ratschläge bei der Durch 
führung der Arbeit herzlich danken. Ebenso bin ich seinen Mit- 
arbeitern, vor allem den Herren Dr. Tu. Ernst, Dr. H. HAUPTMANN 
und Dr. F. Laves für mannigfache Unterstützung zu Dank verpflichtet. 


!) H. ARNFELT, Ark. Matem. Astron. Fysik Abt. B, 28, Nr. 2, 1932. 


Göttingen, Mineralogisches Institut, und Heidelberg, Physikalisch-chemi- 
sches Institut der Universität. Mai 1933. 
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Untersuchungen über die Kristallstruktur der Nitride und 
Phosphide zweiwertiger Metalle. 
Von 
M. v. Stackelberg und R. Paulus, 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am ]. 6. 33.) 


Il. Einleitung. 2. Darstellung und Eigenschaften der Präparate für die Pulver- 
aufnahmen. 3. Darstellung und Eigenschaften der Einkristalle. 4. Die röntgeno- 
graphische Untersuchung der Mg3P,- und Mg;N,-Einkristalle. 5. Die Pulver- 
aufnahmen der Phosphide des Be und Mg und der Nitride des Be, Mg und Ca. 
6. Untersuchungen über weitere Nitride, Phosphide und Arsenide zweiwertiger 
Metalle. 7. Besprechung der Atomanordnung des Mg3P,-Gitters. 8. Zusammen- 
fassung. 

Einleitung. 

Die vorliegende Untersuchung befasst sich mit Verbindungen der 
Zusammensetzung Me,X, und gründet ihre Ergebnisse vor allem auf 
Einkristalluntersuchungen des Mg,P,. Eine vorläufige Mitteilung er- 
folgte durch einen Vortrag auf der Tagung der nordwestdeutschen 
CUhemiedozenten in Aachen im Oktober 1932}). 

Bevor die ausführlichere Mitteilung erfolgte, wurde von E. ZıntL 
und E. HusEmAanN?) eine Arbeit veröffentlicht, die sich mit der Struk- 
tur der Verbindungen Mg,P,, Mg,As,, Mg,Sb,, Mg,Bi, befasst. Auf 
Grund von Pulveraufnahmen wird hier für das Phosphid und Arsenid 
die auch von uns gefundene Struktur ermittelt, die der der kubischen 
Ü-Sesquioxyde antiisomorph ist. Da wir jedoch vom Mg,P, (und 
Mg,N,) Einkristalle hatten, soll hier unser diesbezügliches Material 
dennoch gebracht werden. Denn einerseits konnte hierdurch die 
Struktur einwandfreier sichergestellt werden, andererseits war es 
möglich die Parameter innerhalb gewisser Grenzen röntgenographisch 
festzulegen. — Beim Mg,Sb, und Mg,Bi, fanden ZiıntL und Huse- 
MANN die hexagonale Struktur der A-Sesquioxyde. Hier standen 
ihnen Einkristalle zur Verfügung. Wir dagegen haben nur eine Pulver- 
aufnahme des Mg,Sb,?) gemacht; daher genügt der Hinweis, dass 


!) Referat: Z. angew. Ch. 46, 23. 1933. 2) E. ZıntL, E. Husemann, Z. 
physikal. Ch. (B) 21, 138. 1933. 3) Das Präparat verdanken wir der Freund- 


lichkeit von Dr. F. WEIBKE. Vgl. Diss., Hannover 1930, S. 11. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 4 20 
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diese sich entsprechend den Angaben von ZiwtL und HusEmans 
indizieren lässt. 

Über weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet liegen die An- 
gaben von NarrTA und PAssErını!) über die Struktur der Phosphide 
des Mg, Zn, Cd und der Arsenide des Mg und Zn vor. Sie geben 
für diese Substanzen einen kubischen Elementarbereich mit zwei 
Formelgewichten an. Wir mussten jedoch feststellen, dass eine Ver- 
doppelung aller Gitterkonstanten notwendig ist. Ferner ist von 
G. Hise?) auf Grund von Pulveraufnahmen festgestellt worden, dass 
Mg;N, kubisch mit 16 Formelgewichten im Elementarbereich kri- 
stallisiert. 


Darstellung und Eigenschaften der Präparate für die Pulveraufnahmen. 


Die untersuchten Nitride und Phosphide wurden aus den Metallen im Stick- 
stoff-, Ammoniak- bzw. Phosphordampfstrom dargestellt. Beryllium, das schweı 
reagiert, wurde in Form von feinem gesiebtem Pulver angewandt, das durch Pulvern 
von 99'5%igem Metall von Siemens & Halske im Stahlmörser gewonnen wurde. 
Magnesium wurde als Feilicht und Calcium in Form kleiner Würfel zur Reaktion 
gebracht. Die Metalle befanden sich in einem Porzellanschiffehen, das in einem 
Rohr aus K-Masse oder schwer schmelzbarem Glas erhitzt wurde. Als Ofen diente 
ein Ofen mit Carborundumheizstäben der Firma Ströhlein & Co. 

Be,N, wurde nach der von J. RIEBER?) angegebenen Methode dargestellt: 
Das Metallpulver wurde im trockenen NH,-Strom 3 Stunden auf 850° erhitzt und 
dieses Verfahren nach jedesmaligem feinem Pulvern des Präparates im Achatmörser 
noch dreimal wiederholt bei einer Temperatur von 1000°. Das so erhaltene Nitrid 
war grauweiss gefärbt. Aus dem als NH, bestimmten N-Gehalt ergab sich der 
Gehalt an Be,N, zu 91'6%#). Ferner stand uns ein 90’3%iges Präparat zur Ver- 
fügung, das uns Prof. Fr. Fıc#ter®), Basel, in liebenswürdiger Weise überlassen 
hatte. — Be,N, ist gegen Feuchtigkeit beträchtlich beständiger als die anderen 
hier untersuchten Verbindungen: Es ist an der Luft einige Zeit haltbar und wird 
beim Kochen mit Säuren nur sehr langsam gelöst. 

Mg;N, wurde ebenfalls im NH,-Strom bei 850° dargestellt und dann, um 
das hierbei stets im Präparat zurückbleibende NH, zu entfernen, noch 1!/, Stunden 
im N-Strom erhitzt®). Das gelborange lockere Produkt zeigte unter dem Mikroskop 
gelbliche bis farblose Kriställchen, die sich als optisch isotrop erwiesen. 

Ca3N.. Zur Darstellung wurde Calcium der I. G. Farbenindustrie, Werk 
Griesheim-Elektron, benutzt, das etwa 5% Verunreinigungen enthielt, wovon jedoch 


!) G. Natra, L. Passerını, Gazz. 58, 541. 1928 und L. Passerını, Gazz. 58, 
655. 1928. 2) G. His, Z. Krist. 74, 95. 1930; 82, 470. 1932. 3) J. RıEBER, 
Diss., Hannover 1930, S.24. *) Für die Ausführung zahlreicher Analysen unserer 
Präparate sind wir Herrn Direktor M. Kuprrer zu ganz besonderem Dank ver- 
pflichtet. 5) Fr. FıcHTer, E. BRUNNER, Z. anorg. Ch. 98, 86. 1915. 6) Vgl. 
hierzu J. RiEBER, loc. cit. 
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Hälfte Ca;,N, war. Da dieses Calcium gegen Stickstoff inaktiv war, wurde es 


p4 


h dem Verfahren von A. v. ANTROPOFF und E. GERMANN!) durch Aufsublimieren 





n Natrium im Vakuum aktiviert. Das (Ca befand sich hierzu in einem (C’u-Schiff- 
hen, das Na in einem Fe-Schiffehen und wurde durch Erhitzen in ganz geringer 
lenge auf das Ca hinübersublimiert. Dann wurde das Fe-Schiffehen mit einem 
\lagneten weiter abseits gezogen und das Ca im N-Strom bei 450° in Nitrid über- 
eführt. Das so dargestellte (a,N, hatte die Form der Ca-Würfelchen beibehalten; 
die Oberfläche war bläulichschwarz, gepulvert war das Produkt tiefschwarz. 

Da wir beim Ca,N, Polymorphie vermuteten und da Durort und SCHNORF?) 
lie Angabe machen, dass es je nach dem Erhitzungsgrad verschiedene Farben zeigt, 
vurde das bei 450° dargestellte Produkt auf verschiedene Temperaturen erhitzt - 
sowohl im Vakuum wie in einer N-Atmosphäre. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 1. 


Tabelle 1. 











Erhitzung Farbe Röntgenbild 
450° Schwarz 
Je etwa 550° Pr 3-Cagl ) 
10 Stunden in 650° 2 | 
Stickstoff auf 750° Rotbraun | u-CaaN 
r x «-LagiNeg 
1150° Goldgelb emo 
450° Schwarz | 
4 bis 5 Stunden 550° * 3-Ca3 Na 
im Vakuum „ii 650° 4 | 
700° Schmutzig-rotbraun, ö 
: . a \ a-Ca3 Ns 
innen noch schwarz j 


Demnach findet bei etwa 700° ein irreversibler Übergang in eine andere Modi- 
fikation statt. Eine Rückverwandlung durch längeres Tempern bei 450° gelang 
nicht. Wie die Röntgenaufnahmen zeigen (Näheres siehe S. 314), ist das goldgelbe 
Produkt identisch mit dem rotbraunen, es findet also oberhalb 750° nur noch eine 
Kornvergrösserung statt. Das goldgelbe Produkt zeigt unter dem Mikroskop durch- 
sichtige optisch isotrope Kriställchen. 

Das schwarze Produkt gibt im Vakuum beim Erhitzen Stickstoff ab, doch 
handelt es sich wahrscheinlich um okkludiertes Gas. Die Analysen ergaben für 
das schwarze und das braunrote Produkt dieselbe Zusammensetzung von etwa 
95% Ca3N,. Der Rest bestand aus (a0, CaCl,, Al,O, und Fe,O0,. Für die Dichte 
eines kristallinen Nitrids (also a— Ca;3N,) gibt Moıssan®) den Wert 263 an. Wir 
fanden nach der Schwebemethode mit einem Tetrabromacetylen-Benzolgemisch 2°61 
und röntgenographisch aus der Gitterkonstante 2'64=+ 0'03. Für die schwarze 
£-Modifikation fanden wir nach der Schwebemethode ebenfalls 261, doch ist dieser 
Wert in Anbetracht der Unreinheit unseres Präparates und des Fehlens einer rönt- 
genographischen Bestätigung unsicher. J. RIEBER (loc. eit.) gibt für ein nicht näher 
beschriebenes Präparat die Dichte 2'472 an. 


!) A. v. ANTROPOFF, E. GERMANN, Z. physikal. Ch. (A) 137, 209. 1930. 
2) P. Dvrort, A. SCHNORF, Ü.r. 187, 300. 1928. 3) H. Moıssan, ©. r. 127, 497. 1898. 
20* 
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Be,P,. Zur Darstellung des Phosphids befand sich feinstes Be- Pulver in einem 
Porzellanschiffehen, das in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glas innerhalb 
des elektrischen Ofens lag. Im selben Rohr aber ausserhalb des Ofens wurde ein 
Porzellanschiffehen mit rotem Phosphor, der zur Reinigung von Phosphorsäure 
mehrfach mit destilliertem Wasser ausgekocht war, untergebracht. Der Phosphor 
wurde dann im Wasserstoffstrom mit einem Bunsenbrenner langsam über das auf 
750° angeheizte Schiffehen mit Be destilliert. Schliesslich wurde noch !/, Stunde 
erhitzt, um ungebundenen Phosphor aus dem Präparat zu entfernen. Vor dem 
Öffnen wurde die Apparatur mit trockenem (CO, gefüllt, um eine Entzündung des 
im Rohr abgelagerten weissen P zu vermeiden. Das erhaltene Phosphid war leicht 
zusammengebacken und von braunschwarzer Farbe, gepulvert schokoladenbraun. 
An feuchter Luft zersetzt es sich schnell. 

Mg,P; wurde analog dem Be,P, dargestellt. Es war grüngelb gefärbt und 
ebenfalls sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. Die Präparate waren nicht ganz 
rein, sie enthielten etwas MgO und freien €. Ausserdem wurde uns von Herrn 
Dr. F. Weıs&Ke!) freundlicherweise ein sehr reines Präparat überlassen. 


Darstellung und Eigenschaften der Einkristalle. 


A. v. ANTROPOFF und E. Fark?) hatten vor einigen Jahren bei der Bestimmung 
des Schmelzpunktes von Ca;N, zufällig einen Kristall dieser Verbindung erhalten, 
der sich aus der Dampfphase auf dem Schutzrohr eines Thermoelementes abgeschie- 
den hatte. Sie beschreiben ihn als hexagonales Prisma mit Basis. Leider war der 
Kristall nicht aufgehoben worden, und es ist uns nicht gelungen einen solchen 
wieder zu erhalten — trotz zahlreicher Versuche. Dagegen gelang es Kristalle 
von Mg;,P; und Mg,N, darzustellen?). 

Die Bildung dieser Kristalle erfolgt nicht durch Sublimation der Verbindung, 
sondern durch Zusammentreffen von Metall- und Nichtmetalldampf in der Gasphase. 
Demgemäss führte folgende Methode zum Erfolg: Ein kompaktes Stück Stangen 
magnesium wurde in einem Eisenschiffehen#), das sich in einem Rohr aus Ä-Masse 
befand, im langsamen Stickstoffstrom schnell und kurz auf 1050°, d.h. fast bis 
zum Siedepunkt des Mg (1107°) erhitzt. Auf dem geschmolzenen Metall und an 
der Wandung des Schiffchens fanden sich dann kleine glänzende Nadeln von Mg3X;>. 
Bei Anwendung von Mg-Feilicht oder Spänen wurden keine Kristalle erhalten: 
die ganze Masse verwandelte sich in Nitrid, bevor es zu einer Verdampfung des Mg 
kommen konnte. — Ähnlich konnten auch Mg,P,-Kristalle gewonnen werden, 
wobei der Phosphor im H-Strom über das Metall destilliert wurde. Be ist für 
derartige Versuche zu schwer flüchtig. Beim Ca ist die grosse Reaktionsfähigkeit 
dieses Metalles mit dem Schiffehen- und Röhrenmaterial sehr unbequem. Auch 
Versuche in einem Eisenrohr führten nicht zu ausgebildeten Kristallen. 


1) F. WEIBKE, Diss., Hannover 1930, 8.9. 2) A. v. ANTROPOFF, E. FALk, 
Z. anorg. Ch. 187, 405. 1930. 3) Mgs3N.-Kristalle sind bereits von DEVILLE, 
CaroN (C. r. 44, 394. 1857) und von MarıGnon, Lassteur (C. r. 154, 63. 1912), 
Mg;Ps,-Kristalle von H. GavrTIer (C. r. 128, 1167. 1899) beobachtet worden. 
*) Für die kostenlose Überlassung von Blechen und Rohren aus Armco-Eisen sind 
wir der Armco-Eisen G.A., Werk Köln, zu Dank verpflichtet. 
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ıtersuchungen über die Kristallstruktur der Nitride und Phosphide usw. 


Die Mg3P,;- und Mg,Ns-Kristalle waren mehrere Millimeter lang, aber nur 
R va 2/;o, mm dick. Sie waren durchsichtig und farblos bis blassgelb. Unter dem 


> Volarisationsmikroskop erwiesen sie sich als optisch isotrop. Die Nadeln waren 
! hskantige Prismen, die am frei ausgebildeten Ende von einer dreiseitigen 
F Pyramide, manchmal auch von einer Endfläche begrenzt waren. Die Vermes- 
sungen am Doppelkreisgoniometer ergaben im Verein mit den Röntgenaufnahmen 
folgende Indizierungen: Richtung der Nadelachse [111], Seitenflächen |211}, 
Pyramiden- und Endflächen {111}. Ebenso ist wahrscheinlich der sechskantige 
(a,Ns-Kristall von A. v. ANTROPOFF und E. FALk (loc. eit.) zu indizieren. 

Die sehr zersetzlichen Kristalle wurden unter getrocknetem Paraffinöl auf- 
bewahrt. Für die Röntgenuntersuchung wurden sie in Röhrchen aus LINDEMANN- 
Glas eingeschlossen. — Es wurde beobachtet, dass die Zersetzung der Kristalle 
unter Wasser an einem Ende beginnt und von hier aus in Richtung der Nadelachse 
fortschreitet. 


Die röntgenographische Untersuchung der Einkristalle des Mg,P, und 
Mg;Ns. 

Die Pulveraufnahmen (siehe S. 314) sowie die polarisations- 
mikroskopische Untersuchung hatten ergeben, dass die Nitride und 
Phosphide von Be und Mg sowie das «-Ca,N, kubisch sind. Ferner 
hatten die Pulveraufnahmen gezeigt, dass nur Netzebenen mit gerader 
Indicessumme reflektieren, dass demnach die Translationsgruppe I} 
vorliegt. Diese Ergebnisse konnten beim Mg,P, und Mg,N, durch Ein- 
kristalluntersuchungen!) bestätigt und weitergeführt werden. 

Schicehtlinienaufnahmen bei Drehung der Kristalle um die 
Nadelachse ergaben eine Identitätsperiode gleich a-y3, wenn a die 
aus den Pulveraufnahmen ermittelte Gitterkonstante ist. Demnach 
sind die Nadeln senkrecht zu einer Oktaederebene gewachsen. Ausser 
den Schichtlinienaufnahmen wurden zur Prüfung der Indizierung, 
sowie um auch schwache Reflexe sichtbar zu machen, WEISSENBERG- 
Aufnahmen bei Drehung um die Nadelachse hergestellt. Die Zu- 
sammenstellung sämtlicher auftretender und fehlender Reflexe ergab 
als einzige systematische Auslöschung: (Ak 0) fehlt, wenn h und %& 
ungerade sind. Ferner zeigten die WEISSENBERG-Aufnahmen, dass im 
allgemeinen die Intensität von (kl) und (k h!) verschieden ist, wie 
folgende Zusammenstellung einiger Reflexintensitäten beim Mg,P, 
zeigt: 

321>312 431<413 541<514 651<61l5 761>716 
871<817 981<918 532>523 642<624 853>835. 

1) Es wurde Kupferstrahlung benutzt. — Zwecks Raumersparnis wird von 


den Tabellen der Filmvermessungen hier nichts gebracht. Interessenten stehen die 
Tabellen gern zur Verfügung. 
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Dies besagt, dass die sechs Spiegelebenen {110} fehlen und dass 
die Kristalle der Klasse 7’ oder T,, angehören. Zur Prüfung dieses 
Ergebnisses wurden auch LAve-Aufnahmen gemacht. Da infolge der 
Kristallform das LAve-Bild leicht durch die zweiseitig symmetrischen 
Absorptionsverhältnisse gefälscht werden konnte, wurden Aufnahmen 
senkrecht zu einer Oktaederebene!) gemacht, deren 3zählige Symme- 
trie nicht verfälscht werden konnte. Die Intensitäten der Reflexe 
zeigten eindeutig, dass in der [1 1 1]-Richtung nur eine 3zählige Achse 
und keine Spiegelebenen vorhanden sind. 


Zur Bestimmung der Raumgruppe liegen somit folgende Daten 
vor: Kristallklasse 7’ oder 7,, Translationsgruppe raumzentriert, aus- 
gelöscht ist (h k 0), wenn h und k ungerade. Somit kommen die Raum- 
gruppen T®, T®, T), T; in Frage. T/ ist die einzige, die die beob- 
achteten Auslöschungen im vollen Umfang verlangt und kann mit 
grosser Wahrscheinlichkeit hier als vorliegend angenommen werden, 
da die 48 Metallatome eines Elementarbereiches schwerlich anders als 
in allgemeiner Lage untergebracht sind. Für unsere Verbindungen 
Me,X, ergibt sich somit dieselbe Raumgruppe und, wie wir sehen 
werden, auch dieselbe Atomanordnung wie für die kubischen Oxyde 
Me,O, der seltenen Erden und des Mn nach PauvLme?) — natürlich 
unter Vertauschung der Metall- und Nichtmetallpositionen. 


Die Atompositionen lassen sich in derselben Weise ableiten 
wie Paurine (loc. eit.) es für die kubischen Oxyde Me,O, tut. Aus 
den Gitterkonstanten ergibt sich, dass 16 Formelgewichte, also beim 
Mg,P, 48 Mg-Atome und 32 P-Atome im Elementarbereich unter- 
zubringen sind. In Frage kommen bei der Raumgruppe T/, die 48- 
zählige allgemeine Lage, eine 24zählige und eine 16zählige mit je 
einem Freiheitsgrad (24e und 16e nach der Bezeichnung von 
Wyckorr®)) und zwei 8zählige ohne Freiheitsgrad (Se und 8er). Mit 
grosser Wahrscheinlichkeit sind die 48 Mg-Atome in der allgemeinen 


1) Diese Richtung wurde in einem Winkel von 70° zur Nadelachse gesucht. 
Dass hier tatsächlich eine dreizählige Achse gefunden wurde, kann als endgültiger 
Beweis für den kubischen Charakter des Kristalls und für die Richtigkeit der an- 
genommenen Indizierung angesehen werden. Die Lave-Aufnahme liess sich ein- 
wandfrei indizieren. Es konnte daher bei den Drehaufnahmen auf Drehungen um 


andere Richtungen als die Nadelachse verzichtet werden. 2) L. PauuisG, M.D. 
SHAPPELL, Z. Krist. 75, 128. 1930. 3) R. W.G. Wyckorr, The analytical ex- 


pression of the results of the theory of space groups, Washington 1930. 
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\.uge unterzubringen. Für die 32 P-Atome bestehen folgende Möglich- 
keiten: 1. 16e+16e; 2. 16e+8e-+8i; 3. 24e+8e (24e +8: ist damit 
entisch). Die erste und zweite Möglichkeit sind aus räumlichen 
Gründen zu verwerfen: es müssten 8 Nichtmetallatome auf einer 
Diagonale des Elementarwürfels untergebracht werden; für jedes 
P-Atom des Mg,P, verbliebe nur ein Raum von 26Ä, was sicher 
zu wenig ist. Die dritte Möglichkeit hingegen entspricht den allge- 
meinen räumlichen Prinzipien des Kristallaufbaues und ergibt, wie im 
folgenden gezeigt wird, gute Übereinstimmung mit den beobachteten 


Intensitäten. 


Die Atome sind demnach unterzubringen: 


Aindih 14 re 
24 Pı „ Fwo4, () at4,() rz 
18 Mg„ Flay, ()zt+yl-z()4+al—-y2()4-274+z()r2. 
Setzt man folgende Werte für die Parameter ein: 
3 1 

u=U, =2= Y g> 
so erhält man ein Na,O-Gitter (dies ist dem CaF,-Gitter antiisomorph), 
in dem aber ein Viertel aller Metallatompositionen unbesetzt sind, ent- 
sprechend der Zusammensetzung Mg,.,P. Mit diesen ‚lIdealpara- 
metern“ bilden die Nichtmetallatome ein Gitter kubischer Kugel- 
packung. Die Metallatome befinden sich in den Tetraederlücken dieses 
Gitters. Da jedoch ein Viertel der Tetraederlücken unbesetzt ist, 
wird — neben der Verdoppelung der Gitterkonstanten — eine gewisse 
Verschiebung der Atome von der ‚Ideallage‘“ eintreten. Macht man 
analog PAULImG (loc. eit.) die Annahme, dass bei den eintretenden Ver- 
schiebungen die Mg-Atome stets den Mittelpunkt zwischen den vier 
sie umgebenden P-Atomen einnehmen, so sind die vier Verschiebungen 
(die den vier Parametern entsprechen) miteinander gekoppelt, wie 
nachstehende Tabelle zeigt. 


Tabelle 2. Die „gekoppelten‘ Parameter. 








Für u= | +0030 0 _ 0025 — 0030 _ 0'060 
Im | —- 0053 | 0 + 0'0077 + 0:0097 + 00249 
„= | — 00229 0 + 0'0184 + 0'0221 + 0'0430 
{= | — 00088 0 + 0'0050 + 0'0062 + 0'0098 
A= | 2:68 Ä 260 A 257 A 257 A 261 A 
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Hier sind &, n, £ die Verschiebungen der Mg-Atome von den 
Ideallagen: 


3 1 3 


$=1-5 n=Y-% [=z2— 


A ist der Abstand Metall—Nichtmetallatom, bezogen auf die 
Gitterkonstante des Mg,P, a=12'01 Ä. — Grössere Verschiebungen 
als in der Tabelle enthalten kommen aus räumlichen Gründen nicht 
in Frage. 

Um die Berechnungen zu vereinfachen, wurde zunächst die Koppe- 
lung der Parameter entsprechend vorstehender Tabelle angenommen. 
Es ist dann nur eine eindimensionale Mannigfaltigkeit von Möglich- 
keiten mit den beobachteten Intensitäten zu vergleichen. Die Be- 
rechnung wurde mit « = +0'03, 000, —0'03 und —0'06 durchgeführt. 
Annähernde Übereinstimmung mit der Beobachtung beim Mg,P,') 
wurde nur mit «—=—0'03 erzielt. Bei den anderen Parameterkombi- 
nationen waren die Abweichungen auch bei Reflexen mit niedrigen 
Indices so gross, dass die Herstellung einer Übereinstimmung durch 
kleine Änderungen der Parameter aussichtslos erschien. Dagegen er- 
wies sich eine Verbesserung der mit © —=—0'03 erzielten Überein- 
stimmung und somit eine schärfere Festlegung der Parameter als 
möglich. Besonders geeignet sind hierfür Vergleiche der Intensitäten 
von Reflexen mit gleichen aber vertauschten Indices: (kl) und 
(hlk). Hier lässt sich wenigstens eine qualitative vergleichende 
Schätzung mit grösserer Sicherheit durchführen. Auch lassen sich 
unter diesen Reflexpaaren solche finden, deren Intensitätsverhältnis 
hauptsächlich von einem Parameter abhängt, wodurch dieser un- 
abhängig von den anderen festgelegt werden kann. Allerdings war 
es zur Durchführung dieser Rechnungen notwendig anzunehmen, 
dass die Parameterwerte sich nicht sehr weit von den durch die 
„Koppelung‘‘ gegebenen Werten entfernen. Es sei hier nur das Er- 
gebnis der umfangreichen Rechnungen für die Mg,P,- Parameteı 
wiedergegeben: 


u—=—0025 0005, 2=0385 0005, 4=0145 0005, 
2 = 0'380 £ 0'002. 


1) Die folgenden Parameterbestimmungen beziehen sich auf das Mg,P;,. Die 
Mgs3N.-Aufnahmen waren sehr lichtschwach, da die bisher erhaltenen Kristalle sehr 


klein waren. Es wird zur Zeit versucht grössere Kristalie zu erhalten, um die Para- 


meter auch hier zu bestimmen. 
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ersuchungen über die Kristallstruktur der Nitride und Phosphide usw. 


"ıbelle3. Beobachtete und berechnete Intensitäten für Mg,P.. 

















Intensität Intensität Intensität Intensität 
7 hkl hkl hkil 

ber. beob ber. beob. ber. 'beob. ber. |beob. 

00 19 101/642 27 3 1860 97 8 111062 & 60 
211: 303 15011624 31 6 1806 71 7111026 & 60 
‚20 13 01/651 43 3 2771 a3 80 If 695 18 4 
22.3000  1500]1615 60 6 862| 30 4 I| 659| 008 0 
31 6 6011273. 46 40 826| 18 16 If 497| 005 0 
\213| 142 1237| 9 65 1493| 20 20 Il 479! 20 4 
t11 54 71 471 50 8 1439| 47 4 || 891| 46 0 
102 83 81 644 03 0 295| 2% 30 Il 819! 15 15 
233| 331 20011653 27 4 125 | 17 18 1055| 0% 0 
122 47 1011635 53 „ 855| 32 30 1/1071) 17 15 
(431 39 301 660. 48 10 re 12 12 I11017, 20 30 
1413 58 451(473 73 8 817| 23 20 1j1064| 12 20 
(251 11 1211437 94 12] (864| 16 18 111046 | 02 0 
1215, 10 11] 662 172 120] 1846 1'6 311 893| 05 1 
4403480 200011275 36 7 1691| 29 25 I\ 839| 83 12 
433 7 611257 % 301 1619| 17 20 1/1073| 25 0 
442 18 1] 833 3 201 (1873 89: 15 [Jl1037| 10 0 
1253| 42 4011842 62 6] 1837| 67: 15 ]11080) 64 10 
235) 2 2511824 27 3 (495, 14 16 ]\1008| 37 30 
(451 47 401/671 07 1 1459| 80| 12 299| 96 25 
415) 28 2011617 12 12 1693| 46 5 ]11082| 22 15 
622) 394 2001 815 36 6 1639| 69 8 111028| 27 4 
1631 81 401475 52 ) 880 298 200 1 1066| 69 80 
613. 106 011457 17 20 8832| 0% 0 111084) 008 0 
1453. 0'009 011673 67 60] 1044 15 15 ]11048| 19 20 
1435 56 411637 9 90 111053 13. 10 141091 30 0 
604 17 12] 844 506 300 111035 58 10 i\1019| 1 3 
255 51 11/853. 44 45 1297| 16 16 111093) 58 30 
633) 10 14|\835 16 16 | 1279| 56) 10 J11039| 21 10 
10100) 11 10 


Die Tabelle 3 enthält den Vergleich der beobachteten!) und der 
mit diesen Parametern berechneten?) Intensitäten der Reflexe, die 


!) Die Schätzung der Intensitäten der Reflexpunkte erfolgte in folgender 
Weise: Einem der starken a-Reflexe wird ein willkürlicher Zahlenwert zugeordnet, 
z. B. 1000. Der zugehörige ß-Reflex hat dann die Intensität 250. Dann werden 
a-Reflexe gesucht, die möglichst dieselbe Intensität haben, wie der erwähnte ß-Reflex. 
Deren ß-Reflexe haben Intensitäten, die wiederum um etwa ein Viertel schwächer 
sind, also 60. In dieser Weise fortfahrend lässt sich eine Skala herstellen, die ein 
bequemes und verhältnismässig genaues Einordnen der Intensitäten sämtlicher 


teflexe ermöglicht. 2) Der Strukturfaktor ist für h, k, ! gerade: 
z > ‘* ‘ * 1 ‘ * . u 6% 
5 | =16 Mg[eos2axh-cos2nyk-cos2nzl+cos2nzh-cos2urk-cos2nyl 
+c082nyh-cos2nzk-cos2nel] 


h+k+li ı h 
+ selon 2 +(—1)2-cos2rnhu+(—1)2-cos2nku 
k 
1) 2 


-cos2 lu 


+ 
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auf den WeıIssEnBERG-Aufnahmen des Äquators und der ersten 
Schichtlinie bei Drehung des Kristalls um die Nadelachse [1 11] zu 
beobachten sind. Die berechnete Intensität wurde dabei gleich 


1+cos2# | 97 4 
sin? #.c0os4 2 


gesetzt. A ist hierbei ein Absorptionsfaktor!). 


Die Pulveraufnahmen. 

Die Pulveraufnahmen von Be,P,, Be, N, und «a-Ca,N, zeigen, 
dass diesen Substanzen dieselbe Struktur zukommt wie Mg,P, und 
Mg;N,. All diese Aufnahmen lassen sich kubisch indizieren, wobei 
die Annahme von 16 Molekeln im Elementarbereich zu einer guten 
Übereinstimmung der auf diese Weise röntgenographisch ermittelten 
Dichte mit der pyknometrisch bestimmten führt. Die nachfolgende 
Tabelle 4 enthält die gefundenen Daten?). Die Aufnahmen wurden 


mit Kupferstrahlung gemacht. Die Substanzen waren (mit Ausnahme P__ 
des weniger empfindlichen Be,N,) in Röhrchen aus LinpEmann-Glas Po; 
eingeschlossen. — Die Tabelle 5 enthält die gefundenen und berech- P?! 
neten Intensitäten. Es sei hier jedoch nur der Anfang der Pulver- P>5> 
diagramme wiedergegeben. = 

Die Substanzen sind in der Tabelle 5 nach steigendem Streu- 41 
vermögen der Metallatome im Vergleich zu den Nichtmetallatomen - 
geordnet. Es ergibt sich, dass die beobachteten Intensitäten in dieser 12 
Reihenfolge einen regelmässigen Gang zeigen. Dies kann neben der 4 
Tatsache, dass die Auslöschungsgesetze stets dieselben sind, als ein ' 4 


Beweis dafür angesehen werden, dass allen Substanzen dieselbe Struk- r 


Für h gerade, k und ! ungerade ist r 
y s % 


= =16Mg[sin2„xch-cos2nyk-sin2nzl+sin2nzh-cos2nck-sin2nyl 5 
+sin2ryh-cos2nzk-sin2n«l] 6; 
!—1 


+ 8P-(—1) ? -sin2rhu. 

Entsprechende Formeln gelten für die Fälle: nur k gerade bzw. nur ! gerade. 
(Übrigens darf man ja jedes Indextripel durch eyclische Vertauschung der Indices 
umgruppieren.) — Für das Streuvermögen der Atome wurden die F-Kurven von 
L. PauLinG, J. SHERMAN (Z. Krist. 81, 1. 1932) benutzt. 


1) Berechnet nach der von A. CLasssen [Phil. Mag. (7) 9, 57. 1930] eigentlich 
für Pulveraufnahmen angegebenen Methode. A hat in Abhängigkeit von # folgende 
Werte: 0'048 (0°), 0'062 (22°5°), 0'100 (45°), 0'135 (67°5°). 2) Mit aufgenommen 
worden ist die von E. ZıntL, E. Hvsemans [Z. physikal. Ch. (B) 21, 138. 1933] be- 
stimmte Gitterkonstante des Mg3 Ass. — Die Dichten und Molvolumina sind mit 
der Basis !/,;, O=1'65- 1024 g berechnet. 
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Untersuchungen über die Kristallstruktur der Nitride und Phosphide usw. 


Tabelle 4. 
Die Gitterkonstanten der Verbindungen mit MgP,-Gitter. 








Gitterkonstante Dichte Molvolumen 
in A röntg. pykn. rüntg. 

BesN3..... 8'134 + 0'01 270 = 001 27091 2038 +01 
Mall... -. 995 +0012) 2705 + 001 27121 373 +01 
a-CasNs ... | 140 +00 264 + 003 263 3 561 +07 
Baia, .: ». 1015 003 225 2002 22344 396 03 
MoPı - - - - 1201 = 0015 2058 + 0'005 20554 656 +02 
Mg34s2.... 1233 001 3138 & 0'01 31484 7110 202 


Tabelle 5. Die Intensitäten der Pulveraufnahmen. 














Be 3P3 Mgs3Ps Bes] 2 Mgs3l Ya Casa Na 
hkl Kesi ber. mitu= nesh. ber. mit beob,,; Per. mit Edge Bo ber. mit un 
0 |—- 003 uv—=—(003 0 \— 0'015 —0'03 — — (003 
00 _ 02 01 01 016 001 i 
211 — 2 18 m 21 m 9| 17 27 ınst 43 mst 
220 — _ 1 _ 1 — 0 0 i 0 zn 
1222 sst 150 100 st 63 sst 130 120 120 m 42 8 
321,312 S88 16 04 | sm 15 sm 7 4 2 mst 60 st 
100 m 40 24 _ 2 m 7 7 6 m 60 st 
411 — . 4 03 SS8 _ 05 2 838 1 m 
420, 402 — — 10 — 05 — 005 06 S88 03 Ss8 
332 _ 0'5 6 m u sm 2 7 13 sst 50 st 
122 _ an 061 — 02 003 4 858 01 SS8 
431, 413 0 10 s 83 8 2 7 8 10 88 
521,512 _ 0'6 01 - 06 888 2 004 1 888 16 838 
440 st %” 55 sst S6 st 18! 72 60 sst 150 sst 
4133 _ - 2 838 06 _ _ 01 07 0 a 
600, 442 - 051 - 03 u |» 001 02 02 
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tur zukommt. Über die Parameter lässt sich im einzelnen folgendes 
aussagen: 

Be,P, zeigt fast nur Linien, die einer kubischen dichtesten Kugel- 
packung mit der Gitterkonstante 52 Ä entsprechen. Nur die gerade 


1) J, RieEBER, Diss., Hannover 1930. 2) Diesen Wert hat E. ZıntL, wie 
er uns freundlicherweise mitteilt, gefunden. Wir fanden 9'96+ 0°02 A. G. His 
(Z. Krist. 82, 470. 1932) gibt 993 Ä an. 3) Vgl. S. 307. 4) F. WEIBKE, Diss., 
Hannover 1930, 8.9. 5) Aufnahme mit NaCl als Eichsubstanz. ZıntL und 
HvsEMAnN (loc. eit.) geben denselben Wert an. 
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noch sichtbare Linie 321 beweist, dass die Gitterkonstante zu ver- 
doppeln ist. Dies entspricht dem geringen Streuvermögen des Be im 
Vergleich zum P. Es beweist aber auch, dass die P-Atome nicht 
merklich von der ‚‚Ideallage‘‘ verschoben sind. Sonst müssten z.B. 
die Linien 411 und 431 auftreten. Der Parameter « ist demnach 
jedenfalls sehr viel kleiner als beim Mg,P,: Die P-Atome sind so dicht 
gepackt, dass eine merkliche Verschiebung nicht mehr möglich ist. 

Be,N, mit dem kleineren Nichtmetallatom zeigt dagegen merk- 
liche Verschiebungen der Atome von der ‚‚Ideallage“: die Linien 411, 
431 und andere treten auf. Jedoch kann die Verschiebung nicht den 
Betrag wie beim Mg,P, erreichen, da sonst die Linien 332, 422 
und 431 stärker sein müssten als der Beobachtung entspricht. Die 
Intensitätsberechnungen wurden daher auch mit « =—0'015 durch- 
geführt!) und ergaben dann eine befriedigende Übereinstimmung’ mit 
der Beobachtung. 

Ca;N, schliesst sich mit seinen Intensitäten so gut an das Mg,N, 
an, dass auf eine gesonderte Berechnung verzichtet wurde. 


Untersuchungen über weitere Nitride, Phosphide und Arsenide 
zweiwertiger Metalle. 


Wie schon bei der Darstellung des Ca,N, besprochen wurde, sind 
die nicht über 700° erhitzten Präparate schwarz und zeigen ein gänz- 
lich anderes Pulverdiagramm als die hoch erhitzten Präparate. Die 
Filme jener als $-Ca,N, bezeichneten Modifikation lassen sich kubisch 
nicht indizieren. Da eine Gewinnung von Einkristallen nicht möglich 
ist, und da auch eine polarisationsmikroskopische Untersuchung an 
der Undurchsichtigkeit scheitert, so kann über die Struktur dieser 
Modifikation zur Zeit nichts ausgesagt werden. 

Die Pulveraufnahmen von $r,N, und Ba,N, zeigten unter sich 
eine grosse Ähnlichkeit, waren aber abweichend von denen der Ver- 
bindungen mit Mg,P,-Struktur und auch von denen des -Ca,N,. 
Die Präparate zeigten verschiedene schwärzlich schmutzige Farben. Ge- 
pulvert unter dem Mikroskop betrachtet erwiesen sie sich als kristallin 
und teilweise durchsichtig. Besonders beim $r,N, konnten goldgelbe 
Kristallsplitter beobachtet werden, die eine schwache Doppelbrechung 
zeigten. Beim Ba,\, wurde vergeblich versucht Einkristalle zu ge- 


!) Für die Parameter x, y, z wurde hierbei „Koppelung‘‘ angenommen, wie 
stets bei den Rechnungen zur Tabelle 5. 
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winnen, und zwar sowohl durch Sublimation, als durch Darstellung 
aus Ba-Amalgam!). 

Von den Phosphiden des Ca, Sr und Ba liegen zur Zeit auch nur 
Pulveraufnahmen vor, die keine Analogie mit denen der Mg,P,-Gruppe 
zeigen und kubisch nicht indiziert werden können. 

Die Phosphide und Arsenide des Zinks und Cadmiums. 
Zn und Cd bilden nur instabile aus den Amiden darstellbare Nitride. 
Daher wurden hier die Phosnhide und Arsenide untersucht, von denen 
die Darstellung brauchbarer Einkristalle gelang. Da die röntgeno- 
graphische Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, seien hier nur 
einige kurze vorläufige Angaben gemacht?). 

Zn,P,, Zn, As, Cd,P,, Cd,As, sind im Gegensatz zu den Nitriden 
und Phosphiden der Erdalkalimetalle (die im reinen kristallisierten 
Zustand wahrscheinlich alle durchsichtig sind) undurchsichtig mit 
metallisch-grauer oder -spiegelnder Oberfläche und besitzen metallische 
Leitfähigkeit. Sie kristallisieren ebenfalls kubisch mit 16 Molekeln im 
Elementarbereich, doch ist die Translationsgruppe einfach, die LAuE- 
Symmetrie holoedrisch. Das Bauprinzip ist dem des Mg,P, ähnlich. 
Die Kristalle sind meist ebenfalls nach [1 11] gewachsene Nadeln. 
Die Gitterkonstanten sind: 

Zn,P, a=11'42, Dichte (röntg.) =4'58 
Zn,As, a — 1174 ir % 566 
Cd,P, a = 12'26 Mr =5'72 


Ausserdem gibt es noch Verbindungen der Zusammensetzung 
MeX,. Die Untersuchung eines ZnP;-Kristalles (dunkelrot, durch- 
sichtig) ergab einen tetragonalen Bau mit 8 Molekeln im Elementar- 
bereich. 

Besprechung der Atomanordnung des Mg,P,-Gitters. 

Da das dem Mg,P,-Gitter antiisomorphe Gitter der kubischen 
Oxyde der Formel Me,O, von PAULinG (loc. cit.) beschrieben worden 
ist, sollen hier nur noch einige zusätzliche Bemerkungen gemacht 
werden. Beim Mg,P, konnte die Lage der Atome in der allgemeinen 
4Szähligen Lage (der Mg-Atome) röntgenographisch festgelegt werden, 
was bei den O-Atomen der genannten Oxyde nicht möglich war. 


1) Vgl. MAQUENNE, C.r. 114, 25. 1892; Bl. Soc. chim. France (3) 7, 368. 1892. 
2) Die bisherigen Untersuchungen über diese Verbindungen wurden grössten- 
teils von Herrn K. BocKHACKER unter Leitung des einen von uns durchgeführt. 
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Fig. 1. Das Mg,P;-Gitter. f 
Um die Analogie mit dem Na,0- (oder CaF,-)Gitter besser hervortreten zu lassen 
ist der Koordinatenanfangspunkt gegenüber den Angaben der Atompositionen auf 
S. 311 um —1/,, — 1/4, —!/, verschoben. 


Ferner ist der Elementarbereich in acht 


RE „ r “ a 
Teilwürfel mit der Kantenlänge 


„ unterteilt. 





O Mg - Atome O P-Atome 
Fig. 2. Ausschnitte aus dem Mg,Ps-Gitter. 
Hier sind auch die Mg-Atome mit der richtigen Verschiebung eingezeichnet. Die 
Ecken der gestrichelt gezeichneten Würfelchen entsprechen den Ideallagen. a) Die 
6 Mg-Atome des Teilwürfels von Fig. 1. b) Die 6 Mg-Atome, die ein parameter- 
freies P,-Atom umgeben. c) Die 6 Mg-Atome, die ein P,;-Atom umgeben. 
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Wie schon gesagt, kann das Mg,P,-Gitter als ein Na,O-Gitter 
aufgefasst werden, in dem jedoch ein Viertel der Metallatompositionen 
(«l.h. der Tetraederlücken im kubisch dichtgepackten Metalloidatom- 
sitter) unbesetzt bleiben. Diese ‚‚Freilücken‘‘ führen zu einer gewissen 
)eformation des „lIdealgitters“. Wir wollen uns fragen, in welcher 
Weise dies geschehen kann. Einerseits werden Druckkräfte die be- 
nachbarten Atome in die Freilücken hineinzutreiben suchen. Anderer- 
seits müssen wir aber sicher auch elektrostatische Kräfte zwischen den 
\tomen annehmen. Die Mg-Atome werden eine positive, die P-Atome 
eine negative Ladung tragen. Den Freilücken fehlt die positive La- 
dung, die sie im Na,O-Gitter haben, wir können sie daher als Orte 
negativer Ladung ansehen, die auf die P-Atome eine abstossende, auf 
die Mg-Atome eine anziehende Wirkung ausüben. Die Freilücken be- 
finden sich in der Lage 16e: 
+ (uuu, uu!—u, ())rz 

1. 
im Idealfall), indem wir das Koordinatensystem so verschieben, dass 


mit u Betrachten wir das Phosphoratom in «0% (mit u —=0 


dieses P-Atom in den Anfangspunkt kommt. Die nächsten Freilücken 


4 
8 88 


statisch abstossen, erfährt dieses eine Kraftwirkung in der Rich- 
tung [—-h 00]. Eine Berechnung der Wirkung weiterer Freilücken 


befinden sich dann in 





und 4}—1. Da sie das P-Atom elektro- 


u zeigt, dass die von den beiden nächsten Freilücken ausgehende Kraft 
‚ht zwar teilweise kompensiert wird, dass jedoch ein Restbetrag erhalten 
bleibt und die Richtung nicht verändert wird. Die elektrische Kraft- 
wirkung bewegt somit das P-Atom von den benachbarten Freilücken 
fort. Man vergleiche hierzu Fig. 2c, wo die entsprechende Richtung 
nach oben weist. Die röntgenographische Untersuchung zeigt, dass 
das P-Atom tatsächlich dieser Kraftwirkung gehorcht (u ist negativ) 
und nicht der Druckwirkung, die in umgekehrter Richtung treibt. 
Warum dies so ist, wird sich (weiter unten) aus der Betrachtung der 
Atomabstände ergeben. 

Betrachten wir nunmehr das Magnesiumatom in xyz (mit 
?—=2z=# und y=+#), indem wir den Koordinatenanfangspunkt in 
dieses Atom verlegen. Auch hier sind zwei nächste Freilücken vor- 
handen. Sie liegen in 400 und 040. Somit erfolgt eine An- 
ziehung der Mg-Atome in der Richtung [h h 0]. Auch hier tritt nur 
teilweise Kompensation und keine Richtungsänderung der Kraft durch 
die weiter entfernten Freilücken ein. Druckkraft und elektrostatische 
Kraft des Idealgitters wirken auf die Mg-Atome somit in derselben 
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Richtung ein und verlangen eine Vergrösserung von x und y um den 
gleichen Betrag, während auf z keine Einwirkung ausgeübt wird. Die 
Verschiebung der P-Atome um u =— 0'025 „drückt“ jedoch die My- 
Atome, wie wir gesehen haben (vgl. Tabelle 2), im Sinne einer Ver- 
grösserung von x um 2=0'008, von y um n=0'018 und von z um 
©0005. Die Berücksichtigung der elektrischen Kräfte lässt erwarten, 
dass x und y noch etwas grösser sind, während z keinem weiteren Ein- 
fluss unterliegt. Die röntgenographisch gefundenen Parameter ergeben 


u 
- 


<= 0'010, n = 0'020, {=0'005, entsprächen somit diesen Erwartungen, 
sind jedoch leider mit einer zu grossen Fehlergrenze (+ 0'005) behaftet, 
um dies eindeutig zu bestätigen. Es möge daher umgekehrt die obige 
Betrachtung als Stütze der angenommenen Parameter angesehen 
werden. 

Tabelle 6. Die Atomabstände in Ä. 
(In Klammern gesetzte Werte beziehen sich auf Idealparameter.) 








BeaP3 My3Ps Bra N Mas3N Cag3 Ns 
XÄ—X 359 402 und 444 | 2'8 und 30 une u 

3:59 423) 288 3:52 (4:03 
Me— X —_ 254 bis 258 — denen — 

220 258 176 215 2.47 


Die Atomabstände. Der Abstand benachbarter P-Atome ist 
beim Be,P, nur 3°59 Ä (berechnet für « 0), somit noch geringer als 
beim AIP, wo er 3'86 Ä beträgt. 36 Ä dürfte der geringste Abstand 
sein, bis zu dem sich zwei (nicht homöopolar verbundene) P-Atome 
in derartigen Gittern nähern können. Beim Mg,P, ist das P-Atom- 
gerüst bereits beträchtlich aufgelockert: mit «=0 ergibt sich der 
Abstand zu 425 Ä, mit «= -—0'025 ergeben sich sechs Nachbarn in 
Abständen von etwa 404 Ä und sechs in Abständen von etwa 447 Ä. 

Der wahre Abstand der Mg- von den benachbarten P-Atomen 
wird sich von dem für gekoppelte Parameter zu 257 Ä berechneten 
Wert (vgl. Tabelle 2) nur um einige Einheiten der letzten Dezimal- 
stelle nach oben und unten unterscheiden. 


Somit ergibt sich, dass beim Be,P, der Abstand P—P das starre 
Element des Gitterbaues ist, welches massgeblich für die Nichtver- 
schiebbarkeit der P-Atome und das Molvolumen ist. Beim Mg,P, ist 
hingegen der Abstand Mg—P das starre Element. Dass hierdurch die 
Verschiebung der P-Atome nicht behindert wird, geht aus der Ta- 
belle 2 hervor. 
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n den Das Vorstehende erklärt, warum die P-Atome des Mg,l 
Die # .lektrostatischen Kraftwirkung der Freilücken weitgehend folgen 
: Mg-M können; sie verschieben sich um 03 A von der Ideallage. Es wird 


































Ver- # ferner erklärt, warum die Mg-Atome durch diese Kräfte nur um eine 
z um #etwa zehnmal kleinere Strecke verschoben werden. (Hier ist der Be- 
rten, # trag der Verschiebung der Mg-Atome gemeint, der über den durch 


Ein- # die ‚„Koppelung‘* bedingten hinausgeht.) 
reben Bei den Nitriden sind die Parameter für eine nähere Diskussion 


ıgen, # der Atomabstände noch zu wenig bekannt. Beim Be,\, wird der 
ftet, # kleinste Abstand N— N etwa 2°8 A sein (für Idealparameter berechnet: 
)bige # 288 A), er ist somit ebenfalls beträchtlich kleiner als beim AIN, wo 
ehen # dieser Abstand 3’11 A beträgt. 

Bemerkt sei noch, dass die P—P-Abstände unserer Phosphide 
etwas grösser sind als die S—S-Abstände der entsprechenden Sulfide 
ter.) # (z. B. 344 A beim Bes) und die N— N-Abstände der Nitride grösser 
als die O—O-Abstände der Oxyde (z. B. 269 A beim BeO). 

Die wirklichen Metall-Nichtmetallatomabstände werden sich 
von den für Idealparameter berechneten (siehe Tabelle 6) nur wenig 
unterscheiden. Sie entsprechen bei den Phosphiden ziemlich genau 
den Me—S-Abständen der entsprechenden Sulfide und bei den Ni- 
triden den Me—O-Abständen der entsprechenden Oxyde. Fassen wir 
die Substanzen als lonengitter auf, so ergibt sich damit für das P%”-Ion 
als | derselbe Radius wie für das S”’-Ion (nach V.M. GoLDSCHMIDT!)), 





and nämlich 18 A, und für das N %-Ion derselbe Radius wie für das O’-Ion, 
BB nämlich 1'4Ä. Pavrin@?) hat für die Ionen P® und N mit Hilfe 
vB wellenmechanischer Modellrechnungen die Radien 212 A bzw. 171 A 


der abgeleitet. Bei den positiven Ionen und bei den ein- und zweiwertigen 
m negativen Ionen befinden sich die von PauLin@ berechneten Radien 
A. bekanntlich in bester Übereinstimmung mit den von GOLDSCHMIDT an- 
en genommenen. Hier bei den dreiwertig negativen Ionen besteht diese 
en Übereinstimmung aber nicht mehr, es ist daher eine beträchtliche 
al- Deformation anzunehmen. 

Diese grosse Deformation der Anionen bedingt auch, dass der 
Te Stabilitätsbereich des Mg,P,-Gitters sich nicht ohne weiteres aus den 
T- tadienquotienten herleiten lässt. Nach GoLDSCHMIDT!) ist die ku- 
st bische Modifikation der Oxyde Me,O, stabil, wenn das lonenradien- 
ie 


1) V, M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. VII. 
a- Oslo 1926. Vel. auch W. H. ZacHARIASEN, Z. Krist. 80, 146. 1931. 2) L. Pav- 
LING, Z. Krist. 67, 377. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 4. 21 
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BR. , ’ i ni . 
verhältnis _””. zwischen 0°60 und 0'88 liegt. Für das Mg,P,-Gitter 
eg2' R 
. r = . xX3' . . 
ist aber das Verhältnis _ sehr viel grösser. Benutzt man an 


Ufer 
Stelle der Ionenradien die Atomradien, so erhält der Quotient Werte, 
die wenigstens ungefähr die nach GOLDSCHMIDT erforderliche Grösse 
haben. 

Zusammenfassung. 

l. Röntgenographische Untersuchungen an Mg,P,-Einkristallen 
ergeben eine kubische Struktur mit 16 Formelgewichten im Elementar- 
bereich. Raumgruppe 77. Die Anordnung der Atome entspricht der 
der kubischen Oxyde Me,O, nach PavuLins. Die P-Atome bilden ein 
etwas deformiertes Gitter dichtester Kugelpackung. Die Mg-Atome 
besetzen drei Viertel der Tetraederlücken des P-Atomgitters. Das 
Gitter lässt sich somit als ein Na,0- (oder CaF,-)Gitter beschreiben, 
in dem ein Viertel der Metallatomplätze dieses Gitters unbesetzt 
bleiben. Hierdurch ist eine gewisse Verschiebung der Atome bedingt. 
Die röntgenographisch festgestellten Verschiebungen lassen sich ihrer 
Richtung und ihrem Betrage nach modellmässig erklären. 

2. Pulveraufnahmen von Be,P,, Be,N,, Mg,N, und «-Ca,N, (beim 
Mg,N, auch Einkristallaufnahmen) ergeben, dass diese Substanzen 
ebenfalls die Mg,P,-Struktur besitzen. 

3. Beim Ca,N\, wird eine weitere Modifikation festgestellt, die 
nicht kubisch ist. Die Nitride des Sr und Ba, sowie die Phosphide 
des Ca, Sr und Ba kristallisieren ebenfalls nicht kubisch. Da Ein- 
kristalle bisher nicht erhalten wurden, konnten diese Strukturen noch 
nicht aufgeklärt werden. 

4. Von Zn,P,, Cd,P, und Zn,As, wurden Einkristalle erhalten. 
Sie kristallisieren kubisch mit 16 Formelgewichten im Elementar- 
bereich, jedoch nicht im Mg,P,-Gitter. Diese Zn- und Cd-Verbindungen 
haben metallischen Charakter. 


Bonn, Physikalisch-chemische Abt. des Chemischen Inst. der Universität. 
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Ein neuer Typus diffuser Molekülspektren. 


Liehtabsorption und photochemische Zersetzung des dampfförmigen 
Chromoxychlorids. 


Von 
R. de L. Kronig, A. Schaafsma und P.K. Peerlkamp. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 22. 5. 33.) 

Das Absorptionsspektrum des dampfförmigen Chromoxychlorids UrO,C1, wird 
photographisch mit grosser Dispersion aufgenommen. Eine Konfiguration von fünf 
diffusen Absorptionsstreifen ohne Kanten wiederholt sich periodisch etwa l5mal 
im konstanten Abstand von 136 cem”-!, beginnend bei ungefähr 6000 A, nach der 
violetten Seite hin. Mit der Lichtabsorption geht ein Dissoziationsprozess parallel, 
indem sich im Wege des Lichtstrahles das Entstehen eines feinverteilten Staubes 
beobachten lässt. Mit grosser Wahrscheinlichkeit handelt es sich um die Abspaltung 
eines (l,-Moleküls vom Chromylrest ÜrO,. Nimmt man an, dass die Dissoziation 
der Überführung des Moleküls in einen Elektronenzustand entspricht, wo die Wechsel- 
wirkung der beiden Atomgruppen durch eine Abstossungskurve beschrieben wird, 
so lässt sich das Spektrum als eine Coxpoxsche Beugungsbande interpretieren, 
wenn man die Form der Abstossungskurve geeignet wählt. Es folgen einige Be- 


trachtungen über die Art der chemischen Bindung im ÜrO,;C1;. 


Einleitung. 

Während die Spektren zweiatomiger Moleküle experimentell weit- 
gehend erforscht sind, und auch ihre theoretische Deutung in allen 
Einzelheiten durchgeführt werden kann, befindet sich das Studium 
der Spektren mehratomiger Moleküle noch in seinen Anfängen. Die 
Gründe hierfür sind verschiedener Art. Zunächst einmal ist ein mehr- 
atomiges Molekül an sich ein verwickelteres Gebilde als ein zwei- 
atomiges Molekül, so dass die Zuordnung der experimentellen Ergeb- 
nisse zu dem theoretischen Bild sowie die mathematische Behandlung 
des letzteren wesentlich schwieriger ist. Außerdem sind aber die 
spektroskopischen Daten selbst hier weniger aufschlußreich. Dies 
beruht auf der großen Anzahl möglicher Dissoziations- und Prädisso- 
ziationsprozesse, die zur Folge hat, dass Versuche, Elektronenbanden 
mehratomiger Moleküle in Entladungsröhren oder im Lichtbogen in 
Emission zu erzeugen, meist an der Zertrümmerung der Moleküle 


21* 
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scheitern, während in Absorption im Sichtbaren oder Ultravioletten 
gewöhnlich diffuse Spektren ohne Rotationsstruktur erscheinen. Man 
ist deshalb bei derjenigen Gruppe von Fragestellungen, die sich auf 
quantitative Einzelheiten des Molekülbaues (Bestimmung der Kern- 
abstände, Trägheitsmomente, Kernschwingungsfrequenzen usw.) be- 
ziehen, beinahe ausschliesslich auf die Rotations- und Rotations- 
schwingungsspektren, bei denen Dissoziationsprozesse im allgemeinen 
nicht stattfinden können, sowie auf den Raman-Effekt angewiesen. 
Dagegen erlauben die in Absorption auftretenden, mit Elektronen- 
sprüngen verbundenen diffussen Spektren in vielen Fällen, Probleme 
mehr qualitativer Art, wie die der chemischen Bindung, Aktivierung 
usw. zu beleuchten. In vorliegender Arbeit soll dies an Hand der 
beim Chromoxychlorid CU’rO,0l, anwesenden Verhältnisse näher er 
läutert werden. 
$ 1. Experimentelles. 

Das CrO,Cl, wurde auf die übliche Weise durch Erwärmen einer 
Schmelze aus 6 Gewichtsteilen NaCl! und 10 Gewichtsteilen A,CrO, 
mit 20 Gewichtsteilen konzentrierter Schwefelsäure hergestellt. Die 
Absorptionsgefässe bestanden aus Glasröhren von etwa 2,5 cm Durch- 
messer und 10, 20 bzw 40cm Länge, auf deren Enden Glasplatten 
mit de Khotinskyzement aufgekittet waren, während sich in der Mitte 
ein Ansatzröhrchen zur Aufnahme des CrO,Cl, befand. Durch eine 
seitliche Öffnung dieses Ansatzröhrchens wurde das OrO,C1, bei etwa 
120° eindestilliert und die Öffnung daraufhin zugeschmolzen. Bei 
Zimmertemperatur hatte der gesättigte CrO,Cl,-Dampf in den Ge- 
fässen etwa dieselbe rotbraune Farbe wie Br,-Dampf bei dieser Tem- 
peratur. Als Lichtquelle diente bei den Absorptionsversuchen ein 
Kohlebogen, als Spektrograph zur vorläufigen Orientierung ein kleiner 
Glasspektrograph oder ein Plangitterspektrograph, bei den end- 
gültigen Messungen das 6-m-Gitter des Institutes in erster Ordnung. 
Um die später zu erwähnende photochemische Dissoziation des 
UrO,Cl,, bei der violettes und ultraviolettes Licht besonders wirksam 
zu sein scheint, herabzusetzen, wurde gewöhnlich zwischen Licht- 
quelle und Absorptionsgefäß ein gelbes Glasfilter eingeschaltet. 


$ 2. Ergebnisse. 
Schon die visuellen Beobachtungen mit kleiner Dispersion ergaben 
ein eigenartiges Absorptionsspektrum, das sich von etwa 6000 A nach 


der violetten Seite hin erstreckt und teilweise bereits in einer älteren 
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bon beit von Käßrrz!) untersucht wurde. Es weist eine periodische 
fan F Struktur auf, indem eine Grundkonfiguration von im wesentlichen 


fünf diffusen Absorptionsstreifen sich etwa l15mal in praktisch kon- 

















uf ww 
m. P stanten Frequenzabständen von 136cm”! wiederholt. Fig. 1 zeigt 
einen Ausschnitt aus dem Spektrum in großer Dispersion, wo fünf 
hi - i 8 
in dieser Perioden zu sehen sind?). Die Figur ist ein Negativ der photo- 
en graphischen Platte, so dass wie bei visueller Beobachtung die Stellen 
m starker Absorption schwarz erscheinen. Die stärksten Streifen wurden 
n- von Rot nach Violett fortschreitend, «,, @,. @,, ... . genannt. Zwischen 
ne 
ng 
er # 
r 
I ' | 
b4 |o+ | 
c* er | 
a4 85 26 a7 38 39 
er 2 Fig. 1. Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von dampfförmigem OrO,0l,. 
f 
) 


ie 1 je zwei Streifen «@ liegt etwa in der Mitte ein schwächerer Doppel- 
streifen c—d, ferner in den Intervallen @«—c und d—a wiederum je ein 


in 
n Streifen von noch geringerer Intensität b bzw. e. 

e Die Photometrierung der Platten ergab Photometerkurven von 
e dem in Fig. 2a und 2b dargestellten Typus. Fig. 2a zeigt den Intensi- 
A tätsverlauf zwischen den Absorptionsmaxima c, und e,, Fig. 2b den 


i Intensitätsverlauf zwischen den Absorptionsmaxima d, und ag. (Die 

| Richtung zunehmender Absorption ist also nach oben.) Einige Eisen- 
linien, die als Normale auf derselben Platte photographiert waren, 
sind als scharfe Einkerbungen kenntlich und teilweise durch Striche 


N 
r mit der zugehörigen Wellenlänge angedeutet. Die Absorptionsstreifen 
selbst sind, wie man sieht, in ihrer Intensitätsverteilung ziemlich 
symmetrisch ohne Andeutung einer Kantenstruktur. Einzelne von 
' ' ihnen besitzen noch eine Aufspaltung (z. B. a, in Fig. 2b), die nicht 
' vom photographischen Korn herrührt, da sie auf mehreren Platten 


gefunden wurde. Die Numerierung der Streifen ist insofern nicht ganz 


1) B. Kägırz, Diss., Bonn 1905. 2) Da wegen der Unterschiede in der 
photographischen Empfindlichkeit und im Werte des Absorptionskoeffizienten die 
? Plattensorte, die Belichtungszeit und die Schichtdicke in den verschiedenen Spek- 


tralgebieten sehr verschieden gewählt werden müssen, ist es nicht möglich, das 
ganze Spektrum in einer einheitlichen Reproduktion wiederzugeben. In der unteren 


Hälfte ist ein Eisenvergleichsspektrum überlagert. 
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sicher, als die Möglichkeit besteht, dass bei grösserer Länge des Ab- 
sorptionsrohres noch weitere Perioden an der roten Seite sichtbar 
werden. 

In Tabelle 1 sind die Wellenzahlen der Absorptionsmaxima an- 
gegeben. In den Fällen, wo ein Hauptmaximum sich mit Sicherheit 
als aus zwei oder mehr Untermaxima bestehend erwies, wurden die 
Wellenzahlen der letzteren einzeln eingetragen. Dabei ist in der Um- 
gebung der neunten Periode die Sachlage so, dass die Aufspaltung 
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Fig. 2. Intensitätsverlauf im Absorptionsspektrum von dampfförmigem UrO,;Cl,. 


einiger der Hauptmaxima vergleichbar mit dem Abstand zum nächsten 
Hauptmaximum wird, so dass es für die äussersten Untermaxima 
zweifelhaft ist, zu welchem Hauptmaximum sie gehören. Ferner dürfte 
in einigen Fällen, vor allem bei schwachen Maxima, der Intensitäts- 
abfall des Untergrundes die Wellenzahlen einigermassen fälschen. Wie 
schon gesagt, zeigen die Zahlen der Tabelle 1, von diesen Eigentüm- 


lichkeiten abgesehen, dass die Grundperiode im Spektrum ziemlich 
konstant den Wert 136 cm”! hat. Ferner finden sich in Tabelle 1 
qualitative Angaben über die relativen Intensitäten der einzelnen 
Maxima, die als groß (g), mittel (m) bzw. klein (k) bezeichnet sind. 
Wegen der in der vorangehenden Fussnote hervorgehobenen Um- 
stände sind diese Intensitätsangaben nur für Maxima innerhalb der- 
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Tabelle 1. Wellenzahlen der Absorptionsmaxima 


von dampfförmigem ÜrO,C!T,. 
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selben Periode oder innerhalb unmittelbar benachbarter Perioden 
vergleichbar. Von der roten nach der violetten Seite zeigt sich eine 
systematische Änderung für das Intensitätsverhältnis von a, b, e, 
d und e. 

Parallel mit der Lichtabsorption findet in dem Ü’rO,C1,-Dampf 
ein Dissoziationsprozess statt. Er ist mit dem Auge wahrzunehmen, 
indem man in der Bahn des Lichtstrahles die Bildung von Wolken 
eines feinverteilten Staubes sehen kann. Nach längerem Betriebe ent- 
steht auf den Wänden der Absorptionsröhre, hauptsächlich auf dem 
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der Lichtquelle zugekehrten Fenster, ein Anschlag eines festen Zeı 
fallproduktes. Die chemische Untersuchung dieses Stoffes sowie deı 
eventuell entstehenden Gase, die wegen der geringen Menge schwierig 
ist, soll einer weiteren Arbeit vorbehalten bleiben. 


$ 3. Theoretische Deutung. 

Auf Grund der unten angeführten Argumente möchten wir an 
nehmen, dass durch den Absorptionsprozess das Molekül aus seinem 
Grundzustand in eine Elektronenkonfiguration überführt wird, in 
welcher zwischen Cl, und dem Chromylrest CrO, Abstossung herrscht. 
so dass also der obenerwähnte Dissoziationsprozess in der Abspaltung 
von Cl,-Molekülen besteht. Wenn nur die Normalschwingung in Be 
tracht gezogen wird, die zu dieser Dissoziation führt, so kann die 
Wechselwirkung der beiden Atomgruppen ähnlich wie bei einem’ zwei- 
atomigen Molekül als Funktion eines ihre gegenseitige Lage fest- 
legenden Parameters, etwa des Abstandes o ihrer Schwerpunkte, durch 
Potentialkurven beschrieben werden. Für den Anfangszustand des 
Absorptionsprozesses (Grundzustand des Moleküls) muss die Potential- 
kurve ein tiefliegendes Minimum bei o = o, haben (Kurve I in Fig. 3). 
da ja Ü’rO,0l, eine ziemlich stabile Verbindung ist. Nach dem oben 
Gesagten soll dem Endzustand eine Abstossungskurve entsprechen, 
und zwar gelingt eine Deutung unserer experimentellen Ergebnisse, 
wenn man ihr entweder die in Fig. 3a oder die in Fig. 3b gezeichnete 
Form 11 gibt. Erstere verläuft etwa von der Stelle o, ab, wo die 
Kurve I ihr Minimum hat, horizontal, letztere hat an jener Stelle 
selbst ein Minimum, danach noch ein schwaches Maximum, um sich 
weiterhin einer unterhalb ihres Minimums gelegenen Asymptote zu 
nähern. Auf die theoretische Möglichkeit von Kurven der zweiten 
Art ist kürzlich von Rosen!) hingewiesen worden. 

Bei Zimmertemperatur befindet sich die Mehrzahl der (rO,0l,- 
Moleküle im schwingungslosen Zustand, wird also durch eine Wellen- 
funktion y der Schwingung beschrieben, wie sie bei dem Energie- 
niveau @°, mit Schwingungsquantenzahl #—0 der Kurve I in Fig. 3 
gezeichnet ist. Die Wellenfunktionen Y, die zu den Abstossungskurven 
gehören, sind vom oszillierenden Typus. Bei der Kurve II in Fig. 3a 
ist ihr Verlauf für diejenigen Werte W,, W,, W,, ... der Energie W 
eingetragen, wo sie für o—=o, gerade ein Maximum oder Minimum 


!) N. Rosen, Physic. Rev. 43, 671. 1933. 
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ıben. Da die UÜbergangswahrscheinlichkeit in ihrer Abhängigkeit 
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| 1) Dass in diesem Integral für 7 eine stehende Welle, wie wir sie soeben be- 
schrieben haben, und nicht eine auslaufende Welle benutzt werden muss, ist von 
SOMMERFELD, SCHUR und BETHE (Ann. Physik 4, 409, 433, 443. 1930) bei dem 





ähnlichen Problem der kontinuierlichen Röntgenabsorption begründet worden. 
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bestimmt wird, sieht man, dass sie für W,, W,, W.. ... maximal sein 
wird, dass dort also starke Absorption auftritt, während dazwischen, 
wo ein Wendepunkt der Funktionen Y in der Nähe von 0 = o, liegt, 
die Absorption geringe Werte annimmt. Wir wollen diese Stellen 
starker Absorption deren Frequenzen » durch 

hv,=W,-w,-. n=0, 1, 2, 
gegeben sind, mit den Absorptionsstreifen @,, @,, @a, . . . identifizieren. 
Man sieht dann direkt ein, warum für die periodischen Intensitäts- 
schwankungen unseres Spektrums eine langwellige Grenze besteht, die 
ungefähr durch », gegeben ist. 

Es gilt nun, die Potentialkurve Il so zu wählen, dass die Energie- 
werte W,, W,, W,, ... äquidistant in einem Abstand von 136 cm"! 
liegen. Dies lässt sich leicht erreichen, wenn man annimmt, dass die 
Kurve II in Fig. 3a oder 3b für o<- o, einen annähernd parabolischen 


Verlauf 


V(o) = 2r’o* u(o — 0,)” 


Hy Hg 


hat, wo o eine Konstante, die reduzierte Masse der beiden 


(u, + 4) 

Atomgruppen (Cl, und ÜrO, bedeutet. Dann sind nämlich die Wellen- 
funktionen, die für oo, ein Maximum oder Minimum haben, im Ge- 
biete o<_ 0, die Hermiteschen Orthogonalfunktionen gerader Ord- 
nungszahl, für welche bekanntlich die Eigenwerte die konstante 
Differenz 2hw besitzen. Für o >o, schliesst sich hieran eine oszillie- 
rende Wellenfunktion an, die im Punkte o=o, denselben Wert und 
ebenfalls eine horizontale Tangente hat, und deren weiterer Verlauf 
noch von der speziellen Form von V(o) für o >o, abhängt. Ist ins- 
besondere V (0) dort konstant (siehe Fig. 3a), so wird Y für o > o, eine 
Cosinuskurve. Zur Deutung unseres Spektrums müsste © =68 em! 
angenommen werden. 

Die übrigen Serien von Absorptionsmaxima b, c, d, e, die gegen- 
über der Serie a um konstante Beträge verschoben sind, wird man 
geneigt sein, an Moleküle zuzuschreiben, bei denen vor dem Absorp- 
tionsprozess Deformationsschwingungen angeregt sind. Über die Ur- 
sache der Aufspaltung einiger der violetteren Absorptionsstreifen lässt 
sich vorläufig nichts sicheres sagen. Vielleicht beruhen sie auf einer 
Multiplettaufspaltung der oberen Potentialkurve, die mit abnehmen- 
dem o grösser wird. 

Es erübrigt sich noch, auf die Zwangsläufigkeit unserer Erklärungs- 
weise kurz einzugehen. HERZBERG!) hat eine ausführliche Übersicht 


I) G. HERZBERG, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10. 
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‚er die bisher untersuchten diffusen Molekülspektren und ihre Deutung 
oegeben. In Absorption unterscheidet er zunächst solche Spektren, bei 


nen sowohl der untere wie der obere Elektronenzustand stabil ist, 
'edoch für den letzteren die Möglichkeit der Prädissoziation besteht. 
as hat eine Verwischung der Rotationsstruktur des oberen Elek- 


tronenzustandes und damit ein diffuses Aussehen des Spektrums zur 
Folge. Dass solche Verhältnisse beim Ü’rO,Cl, vorliegen, scheint uns 
deshalb unwahrscheinlich, weil im allgemeinen nur ein Teil der 
Schwingungsniveaus von der Prädissoziation erfasst wird, so dass sich 
an ein diffuses Spektrum ein diskretes anschliesst, oder wenigstens das 
Spektrum ein Gebiet maximaler Diffusität aufweist, welches dann all- 
mählich in Gebiete mit schärferer Struktur übergeht, während beim 
UrO,Cl, das ganze Spektrum diffus ist. Ausserdem lässt die Prädisso- 
ziation die Schwingungsstruktur und damit die Existenz mehr oder 
weniger deutlicher Bandenkanten intakt, und diese Bandenkanten 
werden, entsprechend der Konvergenz der Schwingungsniveaus im 
oberen Elektronenzustand, nach Violett zu näher und näher zusammen- 
rücken. Wollte man die Absorptionsstreifen des Ü’rO,Cl,-Spektrums 
als Schwingungsstruktur eines Bandensystems zwischen zwei Elek- 
tronenzuständen der betrachteten Art auffassen, so käme man auch 
mit diesen Erwartungen in Konflikt. 

HERZBERG!) erwähnt weiterhin die Spektren, in denen entweder 
der obere oder der untere Elektronenzustand instabil ist, d.h. durch 
eine Abstossungskurve beschrieben wird. Der zweite Fall interessiert 
uns hier nicht, da wir ja aus der chemischen Stabilität des (’rO,C1, 
wissen, dass der untere Zustand ein Minimum der Energie aufweisen 
muss. Bei einer Abstossungskurve im oberen Zustande kann nun ein 
periodischer Intensitätsverlauf dadurch entstehen, dass sich Moleküle 
in einer ganzen Reihe von Schwingungsniveaus des Grundzustandes 
befinden, dass also die Schwingungsstruktur dieses Zustandes im 
Spektrum zum Ausdruck kommt. Auf diese Weise konnten die Ab- 
sorptionsspektren der dampfförmigen Alkali- und Thalliumhalogenide 
gedeutet werden. Für CrO,Cl, kommt diese Erklärungsweise jedoch 
nicht in Frage, da hier ja im Gegensatz zu jenen Stoffen bei Zimmer- 
temperatur und nicht bei hohen Temperaturen gearbeitet wurde, im 
Grundzustande des Moleküls also nur die tiefsten Schwingungsniveaus 


angeregt sein können. 


1) 4. HERZBERG, loc. eit., S. 264 ff. 
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HERZBERG!) weist endlich auf die Möglichkeit von diffusen Spek- 
tren mit periodischer Struktur auf Grund der von uns benutzten Vor- 
stellungen hin; eine Möglichkeit, die zuerst von CONDOoN ?) ins Auge ge- 
fasst wurde. CONDoN versuchte auch einige bei Hg, beobachtete Banden 
mit Intensitätsschwankungen so zu deuten, doch bezeichnet er selbst 
seine Deutung dort als wenig gesichert, während das OrO,Cl, nach 
dem Gesagten ein einwandfreies Beispiel für die Coxponsche Theorie 
zu bilden scheint. 

$ 4. Bindungsfragen. 

Das C’rO,C1, ist chemisch vom selben Typus wie die Tetrahalo- 
genide der Elemente in der vierten Vertikalreihe des periodischen 
Systems. Von der (hypothetischen) Verbindung TiF,Cl, unterscheidet 
es sich z. B. nur dadurch, dass die Kernladung von Cr zwei Einheiten 
höher ist als die von Ti, die Kernladung von O eine Einheit kleiner 
als die von F, so dass die Gesamtzahl der Elektronen in beiden Mole- 
külen gleich ist. Man darf also auch wohl für die Anordnung der O- 
und Cl-Atome um das ÜUr-Atom ein verzerrtes Tetraeder annehmen. 
Die O-Atome wird man sich durch Doppelbindungen, die Ol-Atome 
durch Einfachbindungen am Cr-Atom befestigt denken. 

Wie die Spektroskopie lehrt, hat das freie C’r-Atom als Grund- 
zustand einen ?S-Term, so dass man ihm nach der HEitLEerR-LoNDox- 
schen Theorie der chemischen Bindung in diesem Zustand in der Tat 
sechs Valenzstriche zuschreiben wird. Daneben hat das Atom noch 
tiefliegende Quintetterme, in denen es zwei Valenzstriche weniger be- 
sitzt. Es ist deshalb nicht verwunderlich, wenn durch Lichtabsorption 
im Molekül C’rO,CTl, ein Elektronensprung stattfindet, bei dem das Or 
zwei Valenzstriche einbüsst, wobei dann (/, frei wird, da die Cl-Atome 
die am lockersten gebundenen sein dürften. Wenn in dem C'hromylrest 
UrO, das angeregte Elektron zurückfällt, bekommt er die verlorenen 
Valenzstriche zurück und wird dann versuchen, sich abzusättigen. 
Hierfür sind auch im Experiment Anzeichen vorhanden, indem die 
Wolken feinen Staubes, die sich bei der Liehtabsorption bilden, offen- 
bar durch Rekombination, teilweise wieder verschwinden, ohne sich 
niederzuschlagen. 


!) G. HERZBERG, loc. cit., S.269f. ?) E.U.Conpon, Physic. Rev. 32,858. 1928. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der RısKs-Universiteit. 




















(Vorläufige Mitteilung.) 

Zur Kristallstruktur des Cadmiumjodids CAdJ>. 
Von 

O. Hassel. 


(Eingegangen am 8. 6. 33.) 


Eine Modifizierung der BozorTtHschen (d.J,-Struktur wird angegeben, welche 
Intensitätsverhältnisse der Drehdiagramme zu erklären vermag. 


H. Arvrerut!) hat vor kurzem mitgeteilt, dass er Pulverdiagramme 
des Cd, nicht restlos nach der von R.M. BozortnH?) angegebenen 
quadratischen Form indizieren konnte, sondern dass einige Extralinien 
beobachtet wurden, die eine Verdoppelung der c-Achse verlangen. 
Wegen der Wichtigkeit der Struktur des (d.J, — der Ü 6-Typus wird 
ja allgemein nach ihr genannt haben wir eine Reihe von Aufnahmen 
des (’d.J, angefertigt, sowohl LAUE- wie Dreh- und BRAGG-Photogramme, 
und meinen mit Sicherheit der Auffassung ARNFELTs beistimmen zu 
können. Die Kristalle, welche für Einkristallaufnahmen Anwendung 
fanden, wurden aus wässeriger Lösung bei Zimmertemperatur gewon- 
nen; sie sahen sehr gut aus, lieferten jedoch niemals wirklich gute 
LavE-Diagramme. Die Drehdiagramme waren dagegen sehr scharf 
und gaben für die in der Basisebene gelegenen Perioden Resultate, 
die völlig mit denjenigen BozorTHs übereinstimmen. Die Periode in 
der Richtung der c-Achse kam jedoch mit dem doppelten Betrag 
heraus (13°67 Ä), indem nicht einmal für eine angenäherte Halbie- 
rung derselben Anzeichen vorhanden waren. 

Die Bozortusche (dJ,-Struktur kann in erster Näherung als 
eine hexagonale dichteste Packung von J-Atomen beschrieben wer- 
den, in deren oktaedrischen Lücken die Cd-Atome angebracht sind. 
Identitätsperioden bzw. Atomabstände von 42 bis 43 A sind für dich- 
teste Packungen solcher Atome charakteristisch und werden nicht 
nur in Schichtengittern, sondern auch in typischen Molekülgittern an- 
setroffen®). Da die röntgenographische Dichte des (’d.J, von der Ver- 
doppelung der c-Periode unbeeinflusst bleibt, wäre von vornherein zu 


1) H. Arnreut, Ark. Matemat. Astron. Fysik (B) 23, Nr. 2, 1932. 2) R.M. 
BozoRTH, J. Am. chem. Soc. 44, 2232. 1922. 3) Als Identitätsperiode wurde 
dieser Abstand in unserem Institut sogar in Gittern von ÜsJ, und (U,J, auf- 


sefunden. 
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erwarten, dass die tatsächliche Struktur desselben auch mit grosser 
Annäherung auf einer dichtesten Packung von J-Atomen beruhen 
musste. Die einzige Verteilung der zwei Cd und vier J in der hexa- 
gonalen Zelle, welche die gefundenen Intensitäten der Drehdiagramme 
befriedigend erklären konnte, war aber die folgende: 

Cd in (000) und (3) 

Jin 630: @3W;: (00%3+u) und #43—u) 
wo u nur unerheblich von } abweicht. Wie man sich leicht überzeugt, 
ist die Verteilung der C'd- und J-Atome innerhalb der Schichten genau 
wie in der von BOZORTH angegebenen Struktur, nur ist die höher- 


liegende Schicht gegenüber der unteren um die durch 5} 


0 gehende 
senkrechte Linie um einen Winkel von 60° gedreht worden. Die 
J-Atome finden sich nach wie vor annähernd in dichtester Packung. 

Der Dichte nach muss das untersuchte Präparat die Stabile («-) 
Modifikation des (dJ, sein. Es wäre interessant, falls es gelingen 
sollte, die unstabile Modifikation!) in der Form grösserer Einzel- 
kristalle zu erhalten, die Struktur dieser bedeutend voluminöseren 
Substanz zu studieren. 


!) Vgl. die Untersuchung von E. CoHEn, W.D. HELDERMAN und A.L. Th. 
MoEsvELD, Z. physikal. Ch. 109, 100. 1924. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Mai 1933. 
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Über die Wärmeabgabe und Temperaturverteilung von elektrisch 
erhitzten Drähten'). 


Von 
A. Farkas und H. H. Rowley. 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie der Universität Frankfurt a/Main.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 6. 33.) 


Gewisse Unstetigkeiten in der Wärmeabgabe und in der katalytischen Aktivi- 
tät bei der p-H,-Umwandlung an elektrisch erhitzten Drähten werden nicht durch 
die Bildung bzw. Zersetzung eines Oberflächenhydrids verursacht, sondern be- 
ruhen auf einem Ungleichmässigwerden der Temperaturverteilung längs des Drahtes. 
Eine ungleichmässige Temperaturverteilung tritt auf, wenn die Busc#sche Stabi- 
litätsbedingung nicht erfüllt ist. 


Bei der Untersuchung der katalytischen Parawasserstoffumwand- 
lung an elektrischen erhitzten Nickeldrähten zeigten sich in der 
Temperatur- und Druckabhängigkeit der Wärmeabgabe und der kata- 
Iytischen Aktivität gewisse Unstetigkeiten, die dahin gedeutet worden 
sind!)?), dass unter bestimmten Bedingungen an der Nickeloberfläche 
sich ein Hydrid mit definiertem Zersetzungsdruck bildet bzw. zer- 
setzt, und dass diese diskotinuierliche Änderung der Oberflächen- 
beschaffenheit den Sprung in der katalytischen Aktivität und in der 
Wärmeabgabe bewirkt. 

Der Zweck der vorliegenden Mitteilung ist eine Berichtigung?) 
dieser Deutung auf Grund einer älteren Arbeit von H. Busc#®), in 
der gezeigt werden konnte, dass unter gewissen Bedingungen die 
gleichmässige Temperaturverteilung längs des Drahtes plötzlich in- 
stabil wird, und der Draht streckenweise verschieden Temperatur 
annimmt, wodurch die beobachteten Erscheinungen vorgetäuscht 
werden. 


!) Zugleich Berichtigung der Arbeit: A. FarKas, Z. physikal. Ch. (B) 14, 371. 
1931. 2) K. F. BoxHoEFFER und A. Farkas, Trans. Farad. Soc. 28, 242. 1932. 
3») K.F. BonHOEFFER und A.FARrKASs, Trans. Farad. Soc. 28, 561. 1932. *#) H. Busch, 
Ann. Physik (4) 64, 401. 1921. Auf diese Arbeit hat uns in liebenswürdiger Weise 
Herr Dr. O. Frusswer aufmerksam gemacht. 


Z. physikal. Chem. Abt B. Bd. 22, Heft 5/6. 22 
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Da diese Arbeit von Busch in der Literatur nicht genügend be- 
kannt zu sein scheint und der von ihm beobachtete Effekt in vielen 
Fällen sehr stören kann, soll im folgenden die Sachlage an Hanı 
eigener Versuche etwas näher besprochen werden. 


Versuchsausführung. 

Bei den Messungen handelte es sich um die Bestimmung der 
Wärmeabgabe eines Drahtes in H, in Abhängigkeit vom Druck und 
von der Temperatur, Als Messzellen dienten zylindrische Gefässe von 
25 mm Durchmesser mit einem axial gespannten 015 mm starken 
etwa 180 mm langen Platindraht. Da es sich im Laufe der Versuche 
herausgestellt hat, dass unter gewissen Bedingungen die Temperatur- 
verteilung längs des Drahtes keine gleichmässige war, wurden auch 
Messgefässe verwendet, in welchen durch vier in besonderen. Ein- 
schmelzungen eingeführte 0'025 mm starke Pt-Drähte der Messdraht 
in fünf Abteilungen unterteilt war, um die mittleren Temperaturen 
der einzelnen Abteilungen unabhängig voneinander bestimmen zu 
können. Zur Temperaturbestimmung des Drahtes wurde sein elek- 
trischer Widerstand ermittelt, und zwar beim ungeteilten Draht mit 
Hilfe der WnueAtstonsschen Schaltung, beim geteilten durch gleich- 
zeitige Messung der Stromstärke und der an den einzelnen Abteilungen 
liegenden Spannung. 

Als Heizstromquelle diente eine Akkumulatorenbatterie, die 
Stromstärke wurde mit Hilfe eines Vorschaltwiderstandes einreguliert. 

Der zu den Versuchen benötigte H, wurde einer Elektrolyt-H,- 
Bombe entnommen und nach Passieren eines Pi-Asbestofens der 
Apparatur zugeführt. Die Evakuierung der Apparatur wurde von 
einer Hg-Pumpe besorgt. Entsprechend angebrachte Ausfriertaschen 
hielten Fett- und Hg-Dämpfe von der Messzelle fern. 

Vor der Ausführung der Versuche wurde der Messdraht in Sauer- 
stoff und in Wasserstoff geglüht, die Zelle ausgeheizt und schliesslich 
das Glühen des Drahtes im Vakuum wiederholt. Nach dem Abkühlen 
wurde das Messgefäss in flüssige Luft getaucht und Wasserstoff von 
einem gemessenen Druck eingefüllt. Es wurden Versuchsreihen bei 
Drucken von 1 bis 10 mm ausgeführt. 


a) Versuche mit ungeteiltem Draht. 


Nach Einschalten des Stromes wurde allmählich der Vorschalt 
widerstand verringert und dadurch die Spannung an der Zelle suk- 
zessive erhöht. Gemessen wurde jeweils die Stromstärke, sowie der 
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Widerstand des Drahtes bei 
der Belastung. Aus den Wi- 
derstands- und Stromstärke- 
werten konnte einerseits die 
Stromspannungskurve der 
Zelle, andererseits die Draht- 
temperatur sowie die dazu- 
sehörige Wärmeabgabe (in 
Watt) ermittelt werden. 
Bei sämtlichen aufge- 
nommenen Kurven zeigte 
sich, dass in einem bestimm- 
ten Gebiet bei einer kleinen 
Erniedrigung des Vorschalt- 
widerstandes der Widerstand 
des Drahtes sprunghaft stieg 
und gleichzeitig die Strom- 
stärke abfiel. In der Strom- 
spannungscharakteristik 
(Fig. 1) erfolgt dieser Sprung 
von der Stelle I bis zur 
Stelle II. Nach dem Sprung 
wurde der Vorschaltwider- 
stand wieder soweit erhöht, 
bis der Anschluss an die 
Spannungswerte bzw. Tem- 
peraturwerte des ersten Zwei- 
ses der Charakteristik bzw. 
Temperaturwärmekurve er- 
reicht dann 
die Messung fortgesetzt. Es 
wurde die Wärmeabgabe in 
Abhängigkeit von der Draht- 
temperatur bei Drucken von 
095, 254, 505mm Hg be- 
stimmt (Fig. 2). Mit stei- 
gendem Druck verschob sich 
die Sprungtemperatur zu 
höheren Temperaturen. 


war; wurde 
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b) Versuche mit dem geteilten Draht. 

Es wurden öfters insbesondere bei niedrigen Drucken beobachtet, 
dass nach dem Auftreten des Sprunges der Draht stellenweise glühte, 
obwohl aus seinem Widerstand nur eine mittlere Temperatur von 
etwa 350° C berechnet werden konnte. Da in diesen Fällen die Tem- 
peraturverteilung längs des Drahtes offenbar nicht gleichmässig war, 
wurden die weiteren Messungen in einer Zelle ausgeführt, die es ge- 
stattete, die mittlere Temperatur der einzelnen Abteilungen des Mess- 
drahtes unabhängig vonein- 


4 
ander zu bestimmen. 

200 Die Versuchsausführung 

7m war ähnlich wie bei den Ver 
suchen mit dem ungeteilten 

BO - 


Draht. Aus der Stromstärke 
sp und der an den einzelnen 
Drahtpartienliegenden Span- 


“Tr nung wurde der Widerstand 
30+- und somit die mittlere Tem- 
5 peratur der betreffenden Ab- 
iR teilung berechnet. Die Resul- 
ML tate sind in der Fig. 3 zu- 
WW, sammengestellt. Vor dem 

y Va Sprung herrscht längs des 





IH | ganzen Drahtes eine ziemlich 

gleichmässige Temperatur- 

/ I f Ei verteilung, nur an den Enden 

Fig. 3. nimmt die Temperatur in- 

folge der Wärmeleitung der 

Zuführungsdrähte mit wachsender Entfernung von der Drahtmitte ab. 

Beim Auftreten des Sprunges steigt die Temperatur einzelner Partien 

ausserordentlich stark an, gleichzeitig sinkt aber die Temperatur an 

anderen Stellen, wie dies in Fig. 3 deutlich zu erkennen ist. Bei ab- 

nehmender Spannung tritt der Sprung in der entgegengesetzten Rich- 
tung auf. 








Diskussion. 


Die beobachtete Diskontinuität in der Temperaturabhängigkeit 
der Wärmeabgabe eines in Wasserstoff erhitzten Platindrahtes ist 
dem von FArKAS beobachteten Effekt ähnlich. Seine Erklärung für 
diese Erscheinung war die folgende: Bei kontinuierlicher Veränderung 
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der Drahttemperatur verändert sich die Wärmeabgabe diskontinuier- 
ich. Da die Wärmeabgabe des Drahtes vom Druck und von der 
Temperatur abgesehen von der Öberflächenbeschaffenheit abhängt, 
muss die sprunghafte Änderung der letzteren die Diskontinuität be- 
wirken. Als naheliegende Ursache einer solchen Oberflächenverände- 
rung wurde die Bildung bzw. Zersetzung eines Oberflächenhydrides 
angenommen!), zumal es bekannt ist, dass adsorbierte Gasschichten 
den Energieaustausch zwischen einem festen Körper und einem Gas 
beeinflussen können ?). 

In dieser Schlussweise steckt die Voraussetzung, dass die Tem- 
peraturverteilung längs des Drahtes sowohl vor wie auch nach dem 
Sprung eine gleichmässige ist und daher aus dem gemessenen Wider- 
stand die richtige Drahttemperatur ohne weiteres zu berechnen ist. 
Aus den vorliegenden Versuchen, die es gestatteten, die tatsächliche 
Temperaturverteilung zu bestimmen, geht aber hervor, dass diese 
Voraussetzung für das Platin nach dem Auftreten des Sprunges nicht 
mehr erfüllt ist. Tragen wir daher die Wärmeabgabe gegen die aus 
dem Gesamtwiderstand berechnete Drahttemperatur auf, so hat diese 
Kurve nur bis zum Sprung Bedeutung. Oberhalb dieses Punktes 
können wir aber von keiner bestimmten Temperatur mehr sprechen. 
Demnach wird die Diskontinuität in der Temperaturabhängigkeit der 
Wärmeabgabe nur vorgetäuscht, und zwar durch das Ungleichmässig- 
werden der 'Temperaturverteilung. Bei Nickel wurden zwar keine 
besondere Messungen zur Untersuchung der Temperaturverteilung 
längs des Drahtes ausgeführt, doch ist auf Grund der vollständigen 
Analogie der bei Platin und Nickel beobachteten Effekte zu schliessen, 
dass in beiden Fällen die Verhältnisse ähnlich liegen und die Dis- 
kontinuität auch bei Nickel nur eine scheinbare ist. 

Die Frage, wieso plötzlich die Ungleichmässigkeit in der Tempe- 
raturverteilung auftritt, wurde bereits von BuscH beantwortet. Eine 
gleichmässige Temperaturverteilung längs eines elektrisch erhitzten 
Drahtes ist nur stabil, wenn der Temperaturkoeffizient der Wärme- 
abgabe grösser ist als der Teemperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes. Bezeichnen wir die Wärmeabgabe bzw. den Widerstand 


1) Dies lag besonders nahe, da der Effekt nur in Wasserstoff und nicht im 
evakuierten Gefäss oder in anderen Gasen unter diesen Bedingungen auftrat. 
?2) J.K.RoBerts, Pr. Roy. Soc. (A) 129, 146. 1930. D.R.Hucnes und R.C. Bevans, 
Pr. Roy. Soc. (A) 117, 101. 1928. K. Bropserrt und I. LAu6Mmvir, Physic. Rev. 40, 
78. 1932. W.C. MıcHers, Physic. Rev. 40, 472. 1932. 












340 A. Farkas und H. H. Rowley 


als Funktion der Temperatur mit A (T) bzw. R(T), so können wiı 
die obige Stabilitätsbedingung folgendermassen ausdrücken: 
1 dam 1 ARM. 
Anm ar /Rm ar 

Ist jedoch diese Bedingung nicht erfüllt, so kann man zeigen, 
dass bei der geringsten Störung sich die gleichmässige Temperatur 
verteilung nach Verschwinden der Störung nicht wieder einstellt, 
sondern sich auf der Drahtoberfläche räumlich scharf getrennte Ge- 
biete von sehr verschiedener Temperatur ausbilden. 














Fig. 4. 


Die obige Stabilitätsbedingung ist nicht erfüllt für Systeme mit 
sogenannter rückfallender Charakteristik, bei welchen mit steigender 
Spannung die Stromstärke abfällt. Wie Fig. 1 zeigt, steigt unmittel- 
bar vor dem Sprung die Stromstärke nicht mehr an. Da wir sowohl 


den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes wie auch den der 


Wärmeabgabe kennen!), können wir prüfen, ob die Stabilitäts- 
bedingung erfüllt ist. In der Fig. 4 sind der Übersichtlichkeit halber 
die Grössen 


2... 8; AN u 1: 
he u ee a a 
statt der Grössen | dA) und 1 dR(N) 
Am ar R(T) dT 


eingezeichnet. 


1) Die Temperaturkoeffizienten wurden graphisch ermittelt. 
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Solange diese «-Kurven oberhalb der o-Kurve verlaufen, ist die 
Stabilitätsbedingung @—0o>0 erfüllt. Mit zunehmender Temperatur 
nehmen die «-Werte ab und die «-Kurve schneidet bei Drucken 095, 
245 bzw. 505 mm die o-Kurve bei den Temperaturen —21°, 62°, 
160° C. 

Oberhalb dieser Temperatur ist die Stabilitätsbedingung nicht 
mehr erfüllt, d.h. eine gleichmässige Temperaturverteilung wird bei 
der geringsten Störung labil. Dieses Ergebnis ist in vollständiger 
Übereinstimmung mit der Erfahrung, denn tatsächlich tritt oberhalb 
der genannten Temperatur der beobachtete Sprung auf, der auf ein 
Ungleichmässigwerden der Temperaturverteilung zurückzuführen ist. 

Nach Messungen von BuscH zeigt sich die Diskontinuität in der 
Temperaturabhängigkeit der Wärmeabgabe bei Platin-, Nickel- und 
Eisendrähten, auch wenn man das Messgefäss auf Zimmertemperatur 
hält. Für das Verhalten von Eisen und Nickel ergab die Buschsche 
Stabilitätsbetrachtung eine Erklärung, wogegen sie im Falle von Platin 
versagte. (Allerdings berechnete BuscH die «-Werte aus der Tempe- 
raturabhängigkeit der Wärmeabgabe oberhalb der Sprungtemperatur, 
was sicherlich nicht zulässig ist, da in diesem Gebiet bereits eine 
ungleichmässige Temperaturverteilung vorliegt.) Bei eigenen Mes- 
sungen an Platin unter der von Busch gewählten Bedingungen (Ge- 
fässwand auf Zimmertemperatur) konnte keine Diskontinuität be- 
obachtet werden, so dass für den Befund von Busch an Platin noch 
keine Deutung gegeben werden kann. 

Über die Bedingungen, unter welchen das Auftreten einer un- 
gleichmässigen Temperaturverteilung längs eines im Wasserstoff elek- 
trisch erhitzten Drahtes zu erwarten ist, lässt sich im allgemeinen 
folgendes sagen: Der Effekt zeigt sich bevorzugt bei Drähten mit 
hohen Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes, was 
sich ohne weiteres aus der Stabilitätsbedingung ergibt. Berücksichtigt 
man, dass die Wärmeabgabe in erster Näherung der Temperatur- 
differenz zwischen Draht und Gefässwand proportional ist und somit 
der o-Wert um so kleiner ausfällt, je niedriger die Temperatur der 
Wand ist, so erkennt man, dass die Stabilitätsbedingung weniger bei 
tiefen Wandtemperaturen erfüllt sein wird als bei hohen. Nimmt der 
Akkomodationskoeffizient mit steigender Temperatur ab, wie dies von 
BONHOEFFER und RowLeyY!) an Platin gefunden worden ist, so wird 


1) K. F. BonHoEFFER und H. H. Rowrery, Z. physikal. Ch. (B) 21,84. 1933. 
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dadurch in einem bestimmten Druckbereich die Temperaturabhängig 
keit der Wärmeabgabe herabgesetzt und somit das Auftreten eine: 
ungleichmässigen Temperaturverteilung begünstigt. Da aber anderer 
seits die Temperaturabhängigkeit des Akkomodationskoeffizienten auf 
die Wärmeabgabe bei höheren Drucken ohne Einfluss ist, wird man 
die erwähnte Ungleichmässigkeit eher bei niedrigen als bei hohen 
Drucken erwarten dürfen. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, ‚dass bei der 
Berechnung der Temperatur eines elektrisch erhitzten Drahtes aus 
seinem Widerstand Vorsicht am Platze ist unter den oben erwähnten 
Bedingungen (hoher Temperaturkoeffizient des Widerstandes, niedrige 
Wandtemperatur, nicht zu hoher Druck, insbesondere von H,). Man 
hat stets nachzuprüfen, ob die Buschsche Stabilitätsbedingung erfüllt 
ist, was am einfachsten durch Aufnahme einer Stromspannungskurve 
geschehen kann. Solange die Stromstärke mit steigender Spannung 
zunimmt, ist die Stabilität der gleichmässigen Teemperaturverteilung 
gewährleistet. 

Zum Schluss möchten wir noch zwei Fälle in neueren Arbeiten 
anführen, bei denen die Möglichkeit besteht, dass die beschriebene 
ungleichmässige Temperaturverteilung auftritt. TAYLoR und TANNER!) 
beobachteten, dass die Geschwindigkeit der katalytischen Vereinigung 
von H, und ©, an einem elektrisch auf 200° erhitzten Pt-Draht auf 
das Sechsfache erhöht wird, wenn die Gefässwand von Zimmertempe- 
ratur auf die Temperatur der flüssigen Luft abgekühlt wird. Auch 
bei höheren Wandtemperaturen wurde ein ähnlicher Effekt gefunden. 
Dieser Befund wurde zwar von den Verfassern gedeutet ?), doch wäre 
es wünschenswert nachzuprüfen, ob die gleichmässige Temperatur- 
verteilung längs des katalysierenden Drahtes auch bei Variierung der 
Wandtemperatur erhalten bleibt und ob die beobachtete Beschleuni- 
gung der Reaktion nicht etwa durch stellenweise erhöhte Temperatur 
hervorgerufen wird. 


In der Untersuchung des Akkomodationskoeffizienten von Wasser- 
stoff an Wolfram von BLopgErT und LAnGMmUvir®) lassen die Fig. 6 
und 7 (S. 94) einen ähnlichen Sprung in der Temperaturabhängigkeit 
der Wärmeabgabe erkennen, wie dies bei unserer Fig. 2 der Fall ist, 


1) H. G. Tanner und G. B. TayLor, J. Am. chem. Soc. 58, 1292. 1931. 
2) H.G. Tanner, J. Am. chem. Soc. 54, 2171. 1932. 3) K. BLopGETT und 
I. Lanamvir, Physic. Rev. 40, 78. 1932. 
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oraus geschlossen werden kann, dass oberhalb der Sprungtemperatur 
keine gleichmässige Temperaturverteilung herrscht und somit der 
\kkomodationskoeffizient aus der Wärmeabgabe nicht ohne weiteres 
berechnet werden kann. 


Zusammenfassung. 

l. Anelektrisch geheizten Nickeldrähten gefundene Diskontinuität 
in der Temperaturabhängigkeit der Wärmeabgabe an Wasserstoff wird 
unter ähnlichen Bedingungen auch bei Platin beobachtet. 

2. Die Erklärung hierfür ist nicht in einer plötzlichen Änderung 
der Oberflächenbeschaffenheit, etwa durch Hydridbildung bzw. Zer- 
setzung zu suchen, sondern in einem Ungleichmässigwerden der Tem- 
peraturverteilung, das darauf zurückzuführen ist, dass die Buschsche 
Stabilitätsbedingung nicht mehr erfüllt ist. 





Eine Mikromethode zur Konzentrationsbestimmung 
von Ortho-Parawasserstoffgemischen. 


Von 
A. Farkas. 
(Aus dem Institut für physikalische Chemie der Universität Frankfurt a/Main.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 6. 33.) 


Beschreibung einer Konzentrationsmessmethode für Ortho-Parawasserstoff- 
gemische, mit deren Hilfe es möglich ist, Bestimmungen in einigen Kubikmillimetern 
auszuführen. 


Beim Arbeiten auf dem Gebiet der katalytischen Parawasserstoff- 
umwandlung!) ergab sich die Notwendigkeit, die übliche Wärmeleit- 
fähigkeitsmethode?) weiter auszubauen, um auch sehr geringe Gas- 
mengen erfassen zu können und die Ausführung bei niedrigen Drucken 
(einige tausendstel Millimeter) zu ermöglichen®). Die ursprüngliche 
Methode benutzt folgende Tatsache: Wird in einem Gefäss ein in 
einer Wasserstoffatmosphäre ausgespannter Draht mit konstanter 
Stromstärke elektrisch erhitzt, so ist die sich einstellende Draht- 
temperatur infolge der geringeren Wärmeleitfähigkeit des Orthowasser- 
stoffes um so höher, je reicher der im Gefäss befindliche Wasserstoff 
an dieser Modifikation ist. Als Drahttemperatur wird etwa 170° abs. 
gewählt, da bei dieser Temperatur sich der grösste Unterschied in 


!) K. F. BoxHoEFrEeR und A.Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 12, 231. 1931. 
A. Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 14, 371. 1931. K.F. BoxHoErFrer, A. FaARKAs und 
K. W. RummerL, Z. physikal. Ch. (B) 21, 225. 1933. 2) K. F. BonHOEFFER und 
P. HARTEcK, 8.-B. preuss. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1929, 103. 3) Diese 
Methode wurde bereits in der zitierten Arbeit von K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS 
und K. W. Rummer benutzt; auch im Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische 
Chemie wurde dieses Verfahren mit gutem Erfolg von L. Farkas und H. Sachse, 
S.-B. preuss. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1983, angewandt. H. Geis und 
P. Harteck, Z. physikal. Ch., Bopenstein-Festband, 849. 1931, geben eine Ab- 
änderung der ursprünglichen Methode an, um auch Konzentrationen bei 0°5 mm 
Druck messen zu können. 
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der spezifischen Wärme somit auch im Wärmeleitvermögen des Para- 
nd Orthowasserstoffes zeigt. Dabei wird die Wand des Gefässes auf 
der Temperatur der flüssigen Luft (eventuell auf der Temperatur des 
{lüssigen Wasserstoffes) gehalten und die Messung bei einem Druck 
20 bis 40 mm) ausgeführt, bei welchem die Wärmeabgabe wenig 
druckabhängig ist. Um eine Genauigkeit von 1°/,, in der Konzen- 
trationsbestimmung zu erreichen, muss man den Druck auf etwa 1% 


konstant halten. 

Der nächstliegende Gedanke, diese 
Methode auf niedrige Drucke auszu- 
dehnen, wäre die Konzentrationsmes- 
sung einfach nach obigem Prinzip, aber 
bei den entsprechenden Drucken aus- 
zuführen. Bei sehr niedrigen Drucken 
wird die Wärmeabgabe aber vorwiegend 
durch Strahlung und Wärmeleitung 
längs des Drahtes bestimmt, und selbst 
die vom Gas weggeführte Wärmemenge 
ist nicht durch die Wärmeleitfähigkeit 
gegeben, sondern durch eine Grösse, in 
welcher der Akkommodationskoeffizient 
wesentlich eingeht. Beschränken wir 
uns zunächst auf das Gebiet von einigen 
hundertstel Millimeter Hg, so ist die 
Wärmeabgabe durch das umgebende 
Gas allerdings noch beträchtlich. Eine 
grosse Schwierigkeit bietetaber in diesem 
Fall die Druckeinstellung, denn erstens 
muss die Genauigkeit in der Druckein- 


cal/Mol 


6 

















Fig. 1. 


stellung viel höher sein als bei der ursprünglichen Methode, da bei 
den niedrigen Drucken die Wärmeabgabe dem Druck proportional wird, 
zweitens ist die reproduzierbare und präzise Druckmessung im fraglichen 
Druckgebiet an und für sich nicht ohne weiteres möglich. Will man 
z.B. die Druckeinstellung mit einem Pıranischen Hitzdrahtmanometer 
besorgen und in einem besonderen Messgefäss die Konzentrations- 
bestimmung ausführen, so läuft man Gefahr, dass eine kleine Ver- 
änderung der Öberflächenbeschaffenheit des Drahtes im ‚Druck‘ - 
gefäss oder im ‚„Konzentrations‘gefäss, wie sie im Verlauf der Ver- 


suche durch Kondensation oder Verdampfen geringer Mengen von 
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Verunreinigungen (Fett oder Quecksilber) fast unvermeidlich ist, eine 
falsche Messung verursacht. 


Verwendet man dagegen zur Druckeinstellung und Konzentra 
tionsmessung dasselbe Gefäss, so kompensieren sich nicht nur die 
Fehler, die durch eine ungleichmässige Veränderung des Akkommo 
dationskoeffizienten an den beiden Drähten hervorgerufen werden, 
sondern auch Schwankungen in der Badtemperatur und Heizspannung 
weitgehend weg. Der Grundgedanke dieser Methode ist der folgende: 
Erhitzt man einen in einem mit flüssiger Luft gekühlten Gefäss (Wand- 
temperatur — T',) in Wasserstoff ausgespannten Draht mit der Strom- 
stärke i, bis zur Temperatur 7, bzw. mit der Stromstärke i, bis zu T,,, 
so ist die abgegebene Wärmemenge im Falle, dass das Gefäss normalen 
Wasserstoff enthält, dem Ausdruck (siehe Fig. 1) 


T; T; 
T,T,BA = | CwrmldT, bzw. T,T,0A = [COvormal dT () 
To To 
proportional. 
Füllt man in dasselbe Gefäss Parawasserstoff und stellt den Druck 
so ein, dass bei der Heizstromstärke i, der Draht wieder die Tempe- 
ratur T', erreicht, dann verhalten sich die entsprechenden Drucke (P) wie 


T, T, 
Pnormal : Para m | (para d T : J (normal AT, (2 
To To 


d.h. von Parawasserstoff genügt schon ein kleinerer Druck, um bei 
konstanter Temperaturdifferenz die gleiche Wärme abzuführen als von 
normalem Wasserstoff. Schaltet man bei der Parawasserstoffüllung 
auf die Stromstärke :, um, so wird sich nicht mehr die Temperatur T', 
einstellen (das wäre der Fall für: 


T,T,BA:T,T,B'4'= T,T,0A: T,T,0'4', 
was aber offenbar nicht zutrifft) sondern eine höhere Temperatur T', 
für die ungefähr 
T,T,BA: TT,B'A'=T T,CA: T,T,D’A' (3) 
oder 


T, T, T32 T3 
f Onormal JT' 4 Opara ]T uf C normal JT': f Opara 4 T gilt 1), (4) 


To To To To 


1) Die genaue Formel erhält man folgendermassen: Die Wärmeabgabe @ eines 
Drahtes bei der Temperatur 7 und der Stromstärke i ist Q@= R,.i?, wenn R, den 
Widerstand des Drahtes bei der Temperatur 7 bedeutet. Die Temperaturabhängig- 
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Aus dem Temperaturverlauf der spezifischen Wärme ergibt sich 
hne weiteres, wie man die Temperatur 7, und T, zu wählen hat, 
ım eine möglichst grosse Differenz 7T,—T, zu erhalten: 7, wird 
weckmässig am Maximum der ('’**-Kurve liegen, 7’, in der Gegend 
von Zimmertemperatur!). Für Gase verschiedenen Parawasserstoff- 
sehaltes findet man verschiedene Temperaturen T7',, aus welchem man 
nach der Gesellschaftsrechnung die Konzentrationen ermitteln kann, 
wenn man T, für reinen Parawasserstoff kennt. 

Solche Messungen lassen sich bei einigen hundertstel Millimeter Hg 
durchführen. Der Druck, bei dem die Messungen tatsächlich aus- 
seführt wurden, betrug 005 mm Hg. Da das Volumen der Mess- 
apparatur etwa 35cm? war, so gelingt es auf diese Weise Konzen- 
trationsmessungen an Mengen, die wenigen Kubikmillimetern H, von 
Atmosphärendruck entsprechen, durchzuführen. 

Für Drucke von einigen tausendstel Millimeter und darunter 
versagt die Methode. Doch zeigte es sich, dass man das Gas, ohne 
dass es eine Umwandlung erfährt, mit einer gewöhnlichen Hg-Pumpe 
auf den erforderlichen Druck zusammenpumpen kann. Dadurch wird 
die Methode für beliebig kleine Drucke brauchbar (obige Gasmengen 
vorausgesetzt). 

Die eigentliche Messzelle fasste etwa 3 bis 4cm°® und war mit 
einem 50 mm langen und 0°01l mm starken Pt-Draht versehen. Die 


keit des Widerstandes des verwendeten Platindrahtes entspricht der Gleichung 
Rr=rT, somit ist !=rTiß2. 
Da aber die Wärmeabgabe dem Ausdruck P- [Cd T proportional ist, gilt 
rn; 
P normal / (normal 7 T 
To 


Ts 
Para / (para /T' 
Ts 


oder wegen (2) 

T; T, 

| C normal 4 T' [ GC normal 4 T 

To T, £ To 

T3 I, T, 

j CparadT jCOpara JT 

To To 

!) Es wurde bisher vorausgesetzt, dass der Akkommodationskoeffizient für beide 

Wasserstoffarten gleich ist, was aber nach neuer Messung von BONHOEFFER und 
Rowrey [Z. physikal. Ch. (B) 21, 34. 1933] nicht zutrifft. Der Unterschied liegt in 
der Richtung, dass die Differenz T,— T, verringert wird. Trotz dieses Effektes 
bleibt aber die Methode empfindlich genug. 
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Gesamtanordnung ist in Fig. 2 skizziert. Mit Hilfe der Pumpe P, 
bei offenen Hähnen Ah, und Ah, und geschlossenem Hahn Ah, wurde 
zunächst die Zelle Z evakuiert. Nach Schliessen von h, wurde 
durch die Pumpe P, das im Reaktionsgefäss befindliche Gas in 
die Zelle gepumpt. Nun wurde Ah, geschlossen und durch das Fein- 
regulierventil A, der Druck in der Zelle so eingestellt, dass bei 
einer Stromstärke von 52 mA die Drahttemperatur 7, = 180° abs. 
(entsprechend einem Widerstand von 845 Ohm) betrug. Dann wurde 
auf die Stromstärke von 57 mA umgeschaltet, wodurch sich der Draht 
auf eine Temperatur von 250° bis 260° abs. (entsprechend einem 
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Fig. 2. 


Widerstand von 116 bis 120 Ohm) je nach Parawasserstoffgehalt des 
Füllgases erhitzte (der Widerstand, welcher dieser Temperatur ent- 
spricht, soll im folgenden als Widerstandswert des fraglichen Füll- 
gases bezeichnet werden). Die gesamte Konzentrationsbestimmung: 
das Pumpen, die Druckeinstellung und die Widerstandsmessung 
nimmt bei einiger Übung etwa 2 Minuten in Anspruch. Da zu einer 
Bestimmung nur 2 bis 3mm? (von Atmosphärendruck) notwendig 
waren, war es möglich auch Reaktionen zu untersuchen, die z. B. in 
einem Raum von 500 cm? Inhalt bei einigen tausendstel Millimeter 
Druck verlief. 

Vor jeder eigentlichen Konzentrationsmessung wurden zunächst 
Eichmessungen vorgenommen, indem der Widerstandswert von ge- 
wöhnlichem oder 44%igem Parawasserstoff (Gleichgewichtswasser- 
stoff bei der Temperatur von flüssiger Luft) oder von reinem 
Parawasserstoff bestimmt wurde. Die Konzentration des fraglichen 
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Vasserstoffes wurde aus seinem Widerstandswert und denen der 
Eichgase berechnet. Als Beispiel für die Widerstandswerte seien 
folgende Zahlen angeführt: 


Wasserstoffart Widerstandswert 
gewöhnlicher Wasserstoff (25% p-H,). 115'99 
435% p-H, | 117°7: 
reiner Parawasserstoff . . . .».. 122'78. 


Durch lineare Extrapolation ergibt sich der p-H,-Gehalt der 
’'arawasserstoffprobe zu 973%. 

Die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung erreicht etwa 
01%. Die Widerstandswerte sind im Laufe eines Tages gut reprodu- 
zierbar, sofern man unnötig hohes Erhitzen und eine starke Ver- 
unreinigung des Drahtes vermeidet. Sie schwanken nur um einige 
hundertstel Ohm. Z. B. Messungen am 24. 10. 1932: 








Zeit Widerstandswert Zeit Widerstandswert 
43°5%, Para- Wasserstoff 43°5%, Para-Wasserstoff 
10 Uhr 11755 16 Uhr 11769 
A 11763 rt 11769 
EB: 11763 Be 11769 
Bu. 11765 Br 11769 
> 11769 BR. 11768 





Von einem Tag zum anderen beträgt die Veränderung einige 
zehntel Ohm, doch kann sie bis zu 1 Ohm steigen, wenn sich die Zelle 
inzwischen auf Zimmertemperatur erwärmt hat. Z. B.: 








Tag Widerstandswert 
22. 10. 1932 11754 
23. 10. 1932 11753 
24. 10. 1932 11769 
25. 10. 1932 11749 


Für die Anregung zur Ausarbeitung dieser Messmethode bin ich 
Herrn Prof. Dr. K. F. BOXHOEFFER zu grossem Dank verpflichtet. 
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III. Mitteilung über Diffusion von Metallen im festen Blei'). 


Von 
W,Seith und A. Keil. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 6. 33.) 


Es wird der Mechanismus der Diffusion von Gold und Silber in Blei durch 
Bestimmung der Selbstdiffusion von Blei, das 0°03 Atomproz. Au oder 0'08 Atomproz. 
Ag enthält, zu ermitteln versucht. 


Im Jahre 1896 stellte ROBERTS AusTEn?) fest, dass Gold in festes 
Blei schon bei mässiger Temperaturerhöhung rasch einzudringen ver- 
mag, eine Tatsache, welche später von ORSTRAND und DeveEy?) be- 
stätigt werden konnte. Demgegenüber zeigte G. v. Hrvesy*), dass 
die Selbstdiffusion der Bleiatome in festem Blei eine sehr geringe ist. 
Während also die Bleiatome in einem Bleigitter sehr fest an ihre 
Gitterplätze gebunden erscheinen, besitzen Goldatome, die als Fremd- 
atome in das Bleigitter eindringen, eine sehr grosse Beweglichkeit. 

Das System Blei—Gold schien zur Betrachtung der Diffusions- 
vorgänge in Metallen besonders geeignet, weil es einerseits möglich 
war mit radioaktiven Indicatoren die Selbstdiffusion des Bleies zu be- 
stimmen und andererseits das Gold im Blei eine so hohe Beweglichkeit 
besitzt, wie wir sie in keinem anderen metallischen System kennen. 

Es wurde zunächst die Selbstdiffusion des Bleies®) an Einkristallen 
und Kristalliten über ein Temperaturintervall von 100° bis 324° nach 
den früher beschriebenen Methoden®) gemessen, bei denen ThB als 
radioaktiver Indicator diente. Die Ergebnisse dieser Messungen sind 
aus Tabelle 1 und Fig. 1 zu ersehen. Die Abhängigkeit der Selbst- 
diffusionskonstanten von der Temperatur wird durch die Gleichung 


14 025 


Dp = 576» 105%e 7 


1) [. Mitteilung: Z. Metallk. 24,193. 1932. II. Mitteilung: Z. Metallk. 25,104. 1933. 
2) W.C. RoBERTS Austen, Phil. Trans. (A) 187, 404. 1896. 3) C. E. van OR- 
STRAND und F. P. Dewery, U. S. Geol. Surv. Pap. 956, 1925. 4) G. v. Hevesy, 
Wien. Ber. II (A) 129, 549. 1920. 5) G. v. Hevssy, W. Ser# und A. Keıt, 
Z. Physik 79, 197. 1932. W. Sert# und A. Keıt, Z. Metallk. 25, 104. 1933. 
6) G.v. Hevesy und W. SeıtH, Z. Physik 56, 790. 1929. 
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‚iedergegeben. 14025 - R—= 28000 cal /Mol ist die Auflockerungswärme 

\blösungsarbeit) der Bleiatome. Ein Unterschied der Selbstdiffusion 
im Einkristall und Kristallit konnte nicht festgestellt werden, was auf 
das grosse Rekristallisationsvermögen des Bleies zurückgeführt wurde). 


Als nächstes wurde die Diffusion des Goldes im Blei?) zwischen 
113° und 300° nochmals gemessen und die ebenfalls sehr rasche Dif- 
fusion von Silber in Blei?) untersucht. Die Zahlenwerte sind in der 
labelle 1 aufgeführt. Die Diffusionen folgen den Gleichungen: 


7035 
Au in Pb: D-=-89 -10%.e T 
7610 
Ag in Pb: D=646-10%-e T 
Die Auflockerungswärmen betragen für Gold 14000 cal/Mol und 
für Silber 15200 cal /Mol. 


Tabelle 1. D in em?/d. 








t? Pb in Pb Ag in Pb Au in Pb 
120 1778-10-10 135 - 103 
160 468 - 109 _ 708-103 
200 742.10-8 66 -10-4 2'82.10-2 
240 758 - 10-7 234.103 89 -10-2 
280 5'37 : 106 708 - 10-3 2:46 - 10-1 
320 316-105 2:00 - 10-2 562. 10-1 


Die sehr grossen Beweglichkeiten von Silber und noch mehr von 
Gold im Vergleich zum Blei werden zum Teil durch die kleinen Auf- 
lockerungswärmen von nur — 14000 cal /Mol von Gold und Silber gegen 
die des Bleies von 28000 cal/Mol bedingt. Dieser Zusammenhang zwi- 
schen Diffusionskonstante und Auflockerungswärme von Metallen in 
Blei lässt sich noch an einer Reihe weiterer Beispiele verfolgen °): 


Tabelle 2. 





Im Blei 1 





Is em? 
diffundierendes Metall 285° CI i v 
Au 4 .10-1 14000 
Ag 79.103 15200 
Cd 20.104 — 17000 
Bi 38.105 18600 
Tı 27:.10-5 21000 
Sn 14-105 24000 
Pb 6 -10-6 28000 


1) G.v. Hevesy, W.Sert# und A. Keır, Z. Physik 79, 197. 1932. W. Serru 
und A. Keıt, Z. Metallk. 25, 104. 1933. 2) W. Sert# und H. Ertzorv, erscheint 
demnächst. 3) G. v. Hevesy und W. Seıt#, Z. Elektrochem. 37, 528. 1931. 
W.Serre und J.G. Laıo, Z. Metallk. 24, 193. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 22, Heft 5/6. 23 
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Man erkennt, dass die Beweglichkeit einer fremden Atomart im 
Bleigitter grösser ist als die der Bleiatome selbst und in der Reihen 
folge Sn, TI, Bi, Cd, Ag, Au zunimmt. 

Wenn wir den Mechanismus der Diffusion im Kristallgitter be 
trachten wollen, gehen wir am besten von der Selbstdiffusion als dem 
einfachsten Falle aus. Hier kann man annehmen, dass die Selbst- 
diffusion dadurch zustande kommt, dass benachbarte Atome, wenn sie 
die nötige Schwingungsenergie haben, ihre Plätze (direkt oder auf 
irgendeinem Umweg) tauschen. In einem Mischkristall von Wismut 
(oder TI, oder Sr) mit Blei, in dem einzelne Gitterplätze mit Bi an 
Stelle von Pb besetzt sind, lässt sich die Bewegung des Wismuts ebenso 
durch Platzwechsel mit einem benachbarten Bleiatom erklären. Dass 
dieser Platzwechsel zwischen einem Blei- und einem Wismutatom 
häufiger vorkommt als zwischen Blei und Blei mag daher rühren, 
dass das Gitter an den Stellen, wo ein Bleiatom durch ein Wismut- 
atom ersetzt ist, etwas deformiert ist. Platzwechsel Wismut — Wismut 
kommen in verdünnten Legierungen von maximal 1 Atomproz., wie wir 
sie verwendeten, kaum in Betracht. Es ist nun zu beachten, dass jedes- 
mal, wenn sich ein Bi-Atom bewegt, sich ein Bleiatom in entgegen- 
gesetzter Richtung mitbewegt. Da in einem Bi—Pb-Mischkristall 
die Bi-Atome häufiger ihren Platz wechseln als diejenigen Bleiatome 
tun würden, welche sie im Kristallgitter vertreten, so wird dadurch 
die Gesamtzahl der Bleiplatzwechsel pro Volumen- und Zeiteinheit 
erhöht, und es muss die Selbstdiffusion der Pb-Atome grösser er- 
scheinen als in einem reinen Pb-Kristall. In einem Mischkristall von 
1 Atomproz. Bi hat dann 1 Atomproz. der Pb-Atome die gleiche Dif- 
fusionsgeschwindigkeit wie die Bi-Atome, dadurch, dass sie durch die 
Platzwechselvorgänge mit den Bi-Atomen gekoppelt sind, während 
den übrigen 98 Atomproz. Pb-Atomen die Selbstdiffusionsgeschwindig- 
keit des Bleies im reinen Blei zukommen mag. Die Selbstdiffusion 
des Bleies in 1 Atomproz. Bi—Pb wäre dann bei 265°, wenn 


Dp»_ pr = 23-10" cm?/d und Dar = 20-10 °* cm?/d ist: 
D= 23-10-°cm?/d + „120 — 23]: 10-° cm?/d 
D = 2'3.10-° em?/d + 0°18 10° cm?/d. 


Diese Berechnung ist deshalb statthaft, weil die Diffusions- 
konstante der Zahl der Platzwechsel pro Zeiteinheit proportional ist. 
Die Selbstdiffusion des Bleies erscheint also im 1 Atomproz. Bi—Pb- 
Mischkristall um ein Geringes erhöht, was auch dem experimentellen 
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Befund entspricht. Bei höher konzentrierten Mischkristallen wäre 
‚war ein grösserer Effekt zu erwarten, dort sind die Verhältnisse 


jedoch deshalb nicht mehr so übersichtlich, weil sowohl die Beweg- 
lichkeit des Bi als auch die des Pb durch die Veränderungen der 
(Gitterdimensionen und des Schmelzpunktes sich in nicht übersehbarer 
Weise ändern würden. Ferner müssten dann auch Platzwechsel zwi- 
schen zwei Bi-Atomen berücksichtigt werden. 

Die gleiche Überlegung kann man auch auf die Systeme Au—Pb 
und Ag—Pb anwenden. Doch stösst man zunächst auf die Schwierig- 
keit, dass bisher bleireiche Mischkristalle weder des Goldes noch des 
Silbers bekannt sind. Das Blei—Silberdiagramm ist besonders ein- 
fach; von den Schmelzpunkten 327° und 960° der reinen Komponenten 
senken sich zwei Liquidusäste zum eutektischen Punkt, der bei 304° 
und 5 Atomproz. Ag liegt. Das Blei—Golddiagramm kennt zwei Ver- 
bindungen AuPb, und Au,Pb. Das tiefste Eutektikum liegt zwischen 
AuPb, und Pb bei 215° und 16 Atomproz. Au. Da im allgemeinen eine 
Diffusion eines Metalles in das Gitter eines anderen nur möglich er- 
scheint, wenn diese Mischkristalle bilden, so sollen im folgenden eine 
teihe von Versuchsergebnissen genannt werden, die dafür sprechen, 
dass das Blei kleine Mengen von Gold und Silber unter Mischkristall- 
bildung aufzunehmen vermag. Dass die Edelmetalle entlang den 
Korngrenzflächen einwandern, ist beim Blei wegen seines oben er- 
wähnten Rekristallisationsvermögens sehr unwahrscheinlich, und die 
Ergebnisse der Diffusionsmessungen, der Löslichkeitsbestimmungen 
und der elektrischen Leitfähigkeiten deuten auf eine homogene Ver- 
teilung des Edelmetalles im Blei. Besonders einfach liegen die Ver- 
hältnisse bei der Diffusion von Silber in Blei, wo keine Verbindungs- 
bildung in Frage kommt. Giesst man eine Ag—Pb-Legierung mit 10, 
5 und 1 Atomproz. Ag auf reines Blei auf und lässt lange Zeit diffun- 
dieren, dann strebt die Konzentration in dem ursprünglich reinen 
Bleistück immer der gleichen Sättigungskonzentration zu; diese ist 
bei 270° 0'12 Atomproz. Ag und bei 250° 0°10 Atomproz. Ag. Wir 
sehen sie als die Sättigungskonzentration des Mischkristalles an. Es 
wurde nun auch versucht, die Grenzen des Existenzgebietes der Pb— 
Ag-Mischkristalle nach dem von G. GRUBE!) ausgearbeiteten Ver- 
fahren durch Leitfähigkeitsmessungen zu bestimmen. Die Ergebnisse 
sind aus Fig. 1 zu ersehen. Innerhalb des Mischkristallgebietes waren 
bei der eutektischen Temperatur keine Diskontinuitäten der Leitfähig- 


1) G. GRUBE und J. HırLıe, Z. anorg. Ch. 194, 179. 1930 


23* 
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keit-Temperaturkurven festzustellen, während bei Überschreitung de: 
Löslichkeitslinie sofort deutliche Knicke auftraten. Auch war da: 
Kreuzen des Solidus durch deutliche Knicke gekennzeichnet. Da die 
durch Leitfähigkeits- und Diffusionsmessungen ermittelten Löslich- 


keitsgrenzen bei 250° und 270° befriedigend übereinstimmen, darf die 
Existenz eines Mischkristallgebietes Ag— Pl 














zz. als sicher angenommen werden. 
Bei der Diffusion von Gold in Blei kann 
> eine Sättigungskonzentration ebenfalls festge- 
stellt werden, solange man unter der hier sehr 
> tiefen eutektischen Temperatur (215°) bleibt. 
> 9% . no £: . one . 
280 2 Ss Bei 170° finden wir 0°03 Atomproz., bei 200 
> . ha \ 
. Ss 8 | 0°08 Atomproz. Bei höheren Temperaturen 
S > . . . . Fe 
260} N < | ist die Grenze nicht mehr bestimmbar, da sich 
DS | eu R 2 
° ST | bei ihrem Überschreiten die flüssige Phase 
ES nn 
240 Ss ' ausscheidet. Diffusionsversuche oberhalb der 
ne ' eutektischen Temperatur müssen deshalb von 
Ss | .. 4 . . 
2o0\ s ' sehr verdünnten Gold—Bleilegierungen aus- 
S gehen, damit man sicher ist, die flüssige Phase 
S , völlig auszuschliessen. Unterhalb 215° kann 
200 S 
\ | man von da —Pb-Legierungen ausgehen, 
0 0: 02 03 0» Ds welche innerhalb oder ausserhalb des Gebietes 
Pb At%Ag—— der Mischkristallbildung liegen, doch tut man 


Fig.1. Zustandsdiagramm gut, die Ausgangskonzentration nicht zu hoch 
bleireicher  Blei—-Silber- zu wählen, um Verbindungsbildung zu ver- 
meiden. Beobachtet man diese Punkte, so er- 
hält man für die Abhängigkeit der Diffusion von der Temperatur die an- 
fangs erwähnte gerade Linie. Diese weist bei der eutektischen Tempe- 
ratur keinerlei Unstetigkeit auf (Fig. 2), so dass auch hier mit einer 
Mischkristallzone, die allerdings sehr schmal ist, gerechnet werden kann. 
Versuchen wir nun im Falle des Au—Pb-Mischkristalls von 

003 Atomproz. Au die Selbstdiffusion des Pb auszurechnen unter der 
Voraussetzung, dass die Bewegung der Goldatome durch Platzwechsel 
mit Bleiatomen erfolgt, so kommen wir bei 243° zu folgendem Er- 
gebnis: Die Selbstdiffusion in reinem Blei ist 8°0 -10°7, und die Dif- 
fusion von Au in Pb ist 10 -10°!. Die Selbstdiffusion des Bleies im 
Mischkristall wäre dann: 

D=80.10 +] 33001010" 

D=80:10-”+30-10°=31-10°°, 


legierungen. 
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Iso 40mal so gross als die Selbstdiffusion von reinem Blei. Bei tie- 
feren Temperaturen wird die Differenz noch grösser; bei 200° ist die 
Diffusion von Au in Pb 28 -10”?, die Selbstdiffusion im reinen Blei 
’4-10”®, und die Selbstdiffusion des Bleies im Au—Pb-Mischkristall 

' müsste dann 8°5 -10°%, also 116mal so gross sein. Die gestrichelte 

Kurve in Fig. 2 stellt die errechneten Diffusionswerte dar. 

Es wurden nun eine Reihe von Versuchen ausgeführt, in denen 
die Selbstdiffusion des Bleies in Gold—Bleimischkristallen mit 003 
Atomproz. Goldgehalt nach der gleichen Methode wie die Selbst- 
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Fig. 2. Diffusion von Pb in 
Pb + 0'08 Atomproz. Ag. Pb + 0'03 Atomproz. Au. 


diffusion im reinen Blei untersucht wurde. Dabei ergab sich, dass 
in Mischkristallen, welche mehrere Stunden bei der Versuchstempe- 
ratur getempert waren, die Selbstdiffusion dieselbe war wie im reinen 
Blei (siehe e in Fig. 2). Dies besagt, dass ein Goldatom im Blei 
eine grosse Zahl von Platzwechseln vornehmen kann, ohne dass dabei 
ein Bleiatom in Mitleidenschaft gezogen wird. Die Diffusion des 
Goldes kann also nicht auf einem Platzwechsel eines Goldatoms mit 
einem Bleiatom beruhen. Die Goldatome müssen sich im Zwischen- 
gitter bewegen, und die oben angegebenen Sättigungsgrenzen der 
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Mischkristalle stellen die Zahl der Goldatome fest, die in das Zwischen 
gitter des Bleies eingebaut werden können. Im Falle des Ag—Pı 
liegen die Verhätnisse ganz gleich wie beim Au—Pb, auch hier tritt 
keine Erhöhung der Selbstdiffusion gegenüber dem reinen Blei ein. 
Man kann die Vermutung aussprechen, dass es sich um Einlagerungs- 
mischkristalle handelt, ähnlich wie Wasserstoff in Platin!) und Kohle 
in Eisen. Kohle hat in Eisen bei 1000°C eine Diffusionskonstante 
von 1'6 - 10”! cm?/Tag ?), während Aluminium, Wolfram und Molybdän 
um viele Grössenordnungen (— 5) langsamer diffundieren®). In einem 
Einlagerungsmischkristall ist die Beweglichkeit der zugesetzten Kom- 
ponente bedeutend grösser als in einem Substitutionsmischkristall. 
Die Beweglichkeit der Grundkomponente ist im Einlagerungsmisch- 
kristall gleich gross wie in der reinen Grundkomponente, im Sub- 
stitutionsmischkristall wird die Beweglichkeit der Grundkomponente 
durch den Platzwechsel mit der beweglicheren Zusatzkomponente 
erhöht. 

Wendet man auf die Diffusion von Gold, Silber und Blei in Blei 
die Gleichung von DusHmMAN und LANGMUIR®) 


pe Qar u ur 
Nh 
an, in der @ die Ablösungsarbeit und a der Abstand zweier platz- 
wechselnder Atome im Gitter ist, so kann man zunächst versuchen, 
aus je einer Diffusionsmessung das Q zu bestimmen. Man erhält 
dann, wenn man für a die Würfelkante mit 50 Ä und für D,. die Werte 


aus Tabelle 1 einsetzt, die folgenden Werte für die Ablösungsarbeit: 





Nach DusHuMAN und Nach D=A:e #r 
Tafel III LANGMUIR aus einem aus allen Beobach- Ayer 
| Wert von D berechnet tungen berechnet 
I 





Au in Pb 13300 14000 78 Ä 


Ag in Pb 17000 | 15200 By 
Pb in Pb 28200 | 27800 39 „ 


Die erste Spalte enthält die Q-Werte, die man aus einem einzigen 
Diffusionswert (200°) nach Dusuman und LAnGMUIR erhält; in der 


1) CoEHNn und SrecHt, Z. Physik 62, 1. 1930. 2) G. TAMMANnN und 
K. ScHÖöNERT, Z. anorg. Ch. 122, 27. 1922. 3) G. GRUBE und W. v. FLEISCHLEIN, 
Z. anorg. Ch. 154, 314. 1926. G. Gruge, Z. Metallk. 19, 438. 1927. G. GRUBE und 
K. SCHNEIDER, Z. anorg. Ch. 17, 168. 1928. 4) S. Dusuman und I. LAnGMmUIR, 
Physic. Rev. 20, 113. 1922. 
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Diffusion in Au— Pb- und Ag— Pb-Legierungen. 


veiten Spalte sind Werte von Q angeführt, die man erhält, wenn man die 


8 
van'T Horfrsche Gleichung D=4A-e KT aus der ganzen Reihe aller 
semessenen Diffusionskonstanten ableitet. In der dritten Spalte stehen 


die Grössen, die man für den Atomabstand a erhält, wenn man in 


a: DNh 
die Gleichung von DusumAan und LANGMUIR a? 7) den gemes- 


Q e BT 

senen Wert von D,. und das experimentell gefundene Q von Spalte 2 
einsetzt. Wie man sieht, lässt sich auf diese Weise sowohl Q@ wie a 
berechnen, so dass man annehmen darf, dass die Selbstdiffusion des 
Bleies durch Platzwechselvorgänge über Entfernungen von der Grösse 
der Atomabstände erfolgt. Im Falle der Diffusion von Gold in Blei 
im Zwischengitter besteht die Diffusionsbewegung ebenfalls aus ein- 
zelnen Sprüngen von der Grösse des Pb-Atomabstandes. Die Sprünge 
gehen vielleicht hier von einem Würfelzentrum zu einem benachbarten, 
denn in den Würfelzentren des flächenzentrierten Gitters liegt der 
beste Platz zum Einbau eines fremden Atoms. 

Misst man die Selbstdiffusion des Blei in Gold— Bleimischkristallen, 
deren Oberfläche mit einer Fräse bearbeitet waren, so bekommt man 
besonders bei kurzen Erwärmungszeiten Werte, die bis zu zehnmal so 
gross sind als in getempertem Material; je länger das Probestück auf 
die Versuchstemperatur erwärmt wird, desto mehr nähern sich die 
erhaltenen Werte denen der vor dem Versuch getemperten Proben. 
Ein Beispiel dieser Art gibt die Tabelle 3: 


Tabelle 3. 








7° Erwärmzeit D 

in Std. 
240 15 80 - 107 
240 24 30-107 
240 70 13-107 
240 getempert 7.107 


Solche Punkte sind als o°° in Fig. 1 dargestellt und ihnen die 
jeweilige Erwärmungszeit in Stunden beigegeben. Man erkennt, dass 
die Proben mit kurzen Erwärmungszeiten die grössten Diffusionswerte 
aufweisen. Dieser Effekt ist darauf zurückzuführen, dass die geringen 
Gold- oder Silberzusätze die Rekristallisationsfähigkeit stark herunter- 
setzen!). Während das reine Blei schon bei Zimmertemperatur zu 


1) E. Loors-Rassow, Metallwirtsch. 10, 161. 1931. 
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rekristallisieren!) beginnt, tritt dies im Blei mit Goldzusatz erst bei 
der Versuchstemperatur ein. Wir beobachteten dadurch zunächst eine 
Beweglichkeit, die durch den Rekristallisationsvorgang erhöht ist. Die 
Rekristallisation ist jedoch schnell beendet, und bei langdauernden 
Versuchen überwiegt die langsame Diffusion in dem nun getemperten 
Metall immer mehr. 

Es liess sich durch die hier beschriebenen Versuche zeigen, dass 
die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit im bearbeiteten Blei grösser ist 
als im rekristallisierten, und dass dieser Effekt, der früher nicht ge- 
funden werden konnte, sich durch die Verzögerung der Rekristalli- 
sation durch Zusatz von geringen Mengen Edelmetall realisieren lässt 
(0°03 Atomproz. Au; 008 Atomproz. Ag). 

Ferner konnte gezeigt werden, dass die ausserordentlich hohe 
Diffusionsgeschwindigkeit des Goldes im Blei nicht auf Platzwechsel- 
reaktionen zwischen Gold- und Bleiatomen beruhen kann. 


Herrn Prof. Dr. G. v. Hrvesy danken wir für das freunliche Inter- 
esse bei der Ausführung dieser Arbeit. Die Leitfähigkeitsmessungen 
konnten durch das freundliche Entgegenkonmen von Herrn Prof. Dr. 
G. GRUBE in seinem Institut in Stuttgart ausgeführt werden, wofür der 
eine von (W. S.) zu Dank verpflichtet ist. 


1) B. GARRE und A. MÜLLER, Z. anorg. Ch. 190, 120. 1930. 


Freiburg i. Br., Institut für physikalische Chemie. 
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Mitteilung XXVI. Das Raman-Spektrum der Methyl- und Äthylester 
einbasischer Fettsäuren. 


Von 
K.W.F.Kohlrausch, F. Köppl und A. Pongratz. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 6. 33.) 


Es werden die Raman-Spektren von 16 Methylestern R-CO-OCH, (10 nor- 
male Formen der Ester von Ameisen- bis Decylsäure, 6 isomere Formen) und 14 Äthyl- 
estern R-CO-OC,H, (8 normale Formen der Ester von Ameisen- bis Octylsäure, 
6 isomere Formen) der einbasischen Fettsäuren mitgeteilt. Die normalen Formen 
der Säuren, Methyl- und Äthylester weisen im Intervall von Sr m 600 bis Sr m 1200 
keine systematischen Unterschiede auf, die man dem Eintreten der ÜH3- bzw. 
C,H,-Gruppe zuschreiben könnte. Im Intervall Sr = 1000 bis Sr m 1450 haben 
die Säuren und Ester mit normaler Seitenkette die Frequenzen 1020, 1070, 1110, 
1170, 1300, 1450 gemeinsam. Eine Frequenz 1410 wird für die Gruppe (0-OH, 
eine Frequenz 1420 für die Gruppe CO-OCH,, eine Frequenz 1268 für die Gruppe 
C’0-0C,H, als charakteristisch angesehen. Die Frequenz 1410 zusammen mit der 
erniedrigten „Ü'O-Frequenz‘‘ 1650 in der Säure wird mit der WERNER-HANTZSCH- 
schen Formulierung der Carboxylgruppe, die Frequenz 1420 mit den in der Gruppe 
OCH, abnormalen Valenzfrequenzen Sr = 2840 und /r m 3030 in Verbindung 
gebracht. 

Einleitung. 

In Fortsetzung der Untersuchungen über die Raman-Spektren 
von Körpern der Form R-CO-X berichten wir über die an den Methyl- 
und Äthylestern (X =OCH, und X = 0C,H,) der einbasischen Fett- 
säuren gewonnenen Ergebnisse. Es gelangten 16 Methyl- und 14 Äthyl- 
ester zur Beobachtung, die teils käuflich erhältlich waren, teils selbst 
hergestellt wurden; diesbezügliche nähere Angaben findet man im 
Anhang, in welchem auch die aus den Streuspektren abgeleiteten 
Zahlendaten für die Schwingungsspektren der untersuchten Substan- 
zen in der gleichen Art, wie in der vorangehenden Mitteilung XXV 
zusammengestellt sind. 


1) XXV. Mitteilung: K. W.F.KonuravuscH, F.Körrı, A. PonGratz, Z. 
physikal. Ch. (B) 21, 242. 1933. 
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In den Fig. 1 und 2 sind die Schwingungsspektren der Methyl- un. 
Äthylester unter Weglassung des Frequenzbereiches A» 1800 em“! 
graphisch dargestellt ; diese Figuren sind mit Fig. 1 von Mitteilung XXV 
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Diskussion der Ergebnisse. 
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Fig. 1. Schwingungsspektren der Methylester X=OCH,. 


zu vergleichen. Für die Anordnung der Figuren war in allen Fällen 
die Ordnung des Kohlenstoffatoms in «-Stellung zur Carboxylgruppe 


massgebend. 


Ferner sind in Fig. 3 die Schwingungsspektren der Säuren mit 
normaler Seitenkette denen der Ester gegenübergestellt, immer in der 
Reihenfolge: Säure, Methyl-, Äthylester. 

















gebnisse an den Aldehyden, Ketonen usw. zum Vergleich herangezogen 
werden können. Hier sei nur auf folgenden Umstand verwiesen: 


N) 


2) 


13) 
74) 
15) 


%6) 


0 200 wo 600 
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a) Der Frequenzbereich 600 bis 1200 ist jener, in dem die 
äusseren Frequenzen der endständigen CH,-Gruppen zu erwarten sind; 
die eingehendere Diskussion soll verschoben werden, bis auch die Er- 
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Fig. 2. Schwingungsspektren der Äthylester X = 00,H,. 


Während sich die Spektren der Säuren von denen der Ester für 
Ameisensäure, Essigsäure sowie im Falle von Verzweigung der Kette 
in «-Stellung merklich voneinander unterscheiden, ist dies bei nor- 
maler Seitenkette nicht der Fall; hier zeigen die Spektren auch im 
Bereich 600 bis 1200 cm”! (man vgl. Fig. 3) eine unerwartet grosse 
Ähnlichkeit. Unerwartet deshalb, weil man doch glauben sollte, dass 
der Übergang R-C0-OH — R-C0-0CH, — R-C0-0C,H, sich im 
Schwingungsspektrum durch Auftreten neuer Linien, entsprechend 
z.B. der äusseren Frequenz von O0 «> (CH,), bemerkbar machen sollte. 
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Wenn nun auch die Spektren der Säuren und Ester im betreffenden 
Frequenzgebiet nicht völlig identisch sind, so ist doch von einem 
systematischen Unterschied nicht das geringste zu bemerken. 
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Fig. 3. Vergleich der Säurespektren mit denen der Ester. 
(S= Säure, M = Methylester, Ae = Äthylester.) 


b) Das Frequenzgebiet 1000 bis 1450. Die in diesem Bereich 
bei den Säuren und Estern mit normaler Seitenkette beobachteten 
Linien sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Ob die Einordnung in 
die Kolonnen a bis i in allen Fällen richtig getroffen ist, mag dahin- 
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gestellt sein. Die Kolonnen b, c, f, g, h enthalten die Frequenzen 
Av 1065, 1110, 1300, 1410, 1450, deren Verhalten in den Säuren 
schon in Mitteilung XXV besprochen wurde; aus dem Gange der 
Intensität mit zunehmender Kettenlänge wurde dort geschlossen, 
dass 1450 und 1300 zu Schwingungen von Gruppen gehören, deren 
Zahl im Molekül proportional zur Kettenlänge zunimmt, während die 
übrigen Frequenzen zu Gruppen gehören, die unabhängig von der 
Länge der Seitenkette nur einmalig im Molekül vertreten sind. Nach 
dem qualitativen Verhalten der Intensität werden wir auch die Fre 
quenzen der Kolonnen a (Av — 1025) undd (Av 1170) zu nur ein 
malig im Molekül vorkommenden Gruppen oder Bindungen zuordnen. 
Von diesen Frequenzen sind nicht alle lagenkonstant; es hat den 
Anschein, als ob, Richtigkeit der Einordnung vorausgesetzt, in den 
Kolonnen a, b, ce die Frequenzen mit zunehmender Kettenlänge zu 
höheren, in der Kolonne d zu niedrigeren Werten rücken. 

Ein wesentlicher Unterschied für Säuren und Ester ist nur in 
den Kolonnen e und g zu bemerken; die Frequenz A» — 1268 könnte 
vielleicht für den Äthylester also für die nur einmalig vorkommende 


Konfiguration OC,H,, die Frequenz 1410 für die Säure, also für 


CO-OH, die Frequenz 1420 für den Methylester (vgl. Abschn. d), 
also für die Gruppe OCH, als charakteristisch angesehen werden. 
Dabei kann man zwar 1268 und 1420 als Deformationsfrequenzen der 
C'H-Bindungen auffassen, nicht aber 1410, weil in der Carboxylgruppe 
eine ÜH-Bindung nicht existiert; trotzdem wird man diese Frequenz 
der Carboxylgruppe zuordnen müssen, da sie sich auch im Spektrum 
der Trichloressigsäure C1,C-CO-OH (vgl. Mitteilung XXV) nach- 
weisen liess, wo sie sicher nicht dem Rest C'C/, des Moleküles zuge- 
hören kann. Als OH-Deformationsfrequenz kann sie kaum aufgefasst 
werden, da eine solche wegen des ionogenen Charakters der OH- 
Bindung wohl nicht erwartet werden darf. 

Als eine ganz vorläufige Vermutung möchten wir es aufgefast 
wissen, wenn wir vorschlagen, das Auftreten dieser Frequenz mit der 
WERNER-Hantzschschen Formulierung I der Carboxylgruppe an Stelle 
der üblichen Formulierung II in Verbindung 


0 0 


No Ei 


zu bringen. Die in Formel (I) vorhandene symmetrische CO,-Gruppe 
sollte zwei hohe Valenzfrequenzen », und «, liefern, von denen wo, 
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die unsymmetrische und depolarisierte Dreiecksschwingung (S.R.E., 
Ss. 172, 176), &, die symmetrische, polarisierte und im allgemeinen im 
Kaman-Effekt intensivere Schwingung sein möge. Identifiziert man 
diese beiden Frequenzen mit den beobachteten Werten 1410 und 1650, 
die nach dem Gesagten beide der Carboxylgruppe zuzuordnen sind, 
berücksichtigt man ferner, dass für das Intensitätsverhältnis gilt: 
J (1650) >.J (1410), und endlich, dass Simmons!) mindestens für die 
Linie 1650 in Essigsäure den hohen Polarisationsgrad o = 037 nach- 
sewiesen hat, dann folgt daraus die Zuordnung &, = 1410, w, = 1650. 
Nach bekannten Näherungsformeln (S.R.E., S. 185) für ein Valenz- 
kraftsystem folgt hieraus: 


0 
Winkel a in (X a a = 74° 10’ 
0 
Federkraft in C—-O f = 95 10° Dyn/em. 


Der Valenzwinkel ergibt sich also merklich kleiner als der Tetra- 
ederwinkel (110°) und die Valenzfederkraft liegt im Intervall für die 
einfache CO-Bindung (5 105) und für die doppelte CO-Bindung 
(12-105) der letzteren näher; beide Ergebnisse dürften der naiven 
Erwartung, die man an die WERNER-HanTzscHhsche Formulierung 
knüpft, entsprechen. 

c) Die Carbonylfrequenz. Dieselbe Unempfindlichkeit gegen- 
über der Länge der Seitenkette, auf die wir schon im Falle der Säuren 
(Av = 1650) in Mitteilung XXV verwiesen haben, finden wir auch bei 
den Estern wieder, wie der Vergleich der Zahlen in Tabelle 1, Ko- 
Ionne i, zeigt; der Mittelwert der C’O-Frequenz in den Estern mit 
normaler Seitenkette ist für die Methylester 1735, für die Äthyl- 
ester 1733; die Einzelbeobachtungen haben den mittleren Fehler + 2'3. 
Die Behauptung Trumrys?), dass die CO-Frequenz ansteigt, wenn 
das Gewicht der Gruppe Y in R-CO-OY ansteigt, trifft also beim 
Übergang vom Methyl- zum Äthylester nicht zu. Wir werden im 
speziellen Fall der Ameisensäureester zeigen, dass die Behauptung 
auch nicht für grössere Variationen in der Länge der Kette X zutrifft. 
Die CO-Frequenz scheint vielmehr von der Länge der Kette X ebenso 
unabhängig zu sein, wie von der Länge der Kette R. 

Wohl aber ist auch bei den Estern eine geringe, die Messgenauig- 
keit kaum übersteigende Abhängigkeit der C'O-Frequenz von der 


!) L. Simmons, Soc. Fenn. Comm. VI, Nr. 13, 1932. 2) B. Trumpy, Norske 
Vidensk. Selsk. Forh 4, 103. 1931. 
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Ordnung des Nachbaratomes bemerkbar, wie folgende, auch de E 
. .ugst 
Säuren nochmals erfassende, Zahlenzusammenstellung zeigt. | 
Ordnung des Ü-Atomes: 0 1 2 3 
> ? 
Konfiguration: H30-CO-.X R-HB3C-CO-.X EJHC- C00-X| R-0.CO.\ q 2 
R Beob 
Säure X\ = OH 1663 ! 1652 1648 1644 m. F. 
Methylester X= O0- OH 1736 1735 1733 1729 
Athylester X = OCyl; 1736 1733 1729 ) 1725 1157 
* * ” ) 
d) Das Frequenzgebiet um 2900. Mit wenigen Ausnahmen 
zeigen fast alle Methylester zwei Linien im Gebiet der Valenzfrequen- lonne 
zen der Ü'H-Bindung, die sowohl in der zugehörigen Säure als im zu Kom 
gehörigen Äthylester fehlen, nämlich A » — 2840 und Av — 3030. Es a, 
liegt nahe, dieselben den CH-Valenzfrequenzen in der speziellen Konfi 9401 
guration ÜO-OCH, zuzuordnen; da es sich um eine im Molekül ein (k.e) 


malig vorkommende Gruppe handelt, so wird die Intensität dieser (q. k 
Linien bei Zunahme der Länge der Seitenkette geringer und es ist 
begreiflich, dass sie in den Methylestern der höheren Säuren nicht 


mehr gefunden werden (vgl. z. B. Fig. 3 oder die Zahlen im Anhang). 552 
Wenn in der Konfiguration (O-OCH, die CH-Valenzfrequenzen eine RAU: 
Ausnahmestellung haben, so ist dies auch von den C'H-Deformations o.F 


frequenzen zu erwarten und damit bringen wir das Auftreten der 


wie k ; } ec) 
bereits im Abschn. b erwähnten Linie 4» — 1420 in den Methylestern (ke 
der niederen Säuren in Verbindung; allerdings wissen wir für das 
Fehlen dieser Linie im Methylester der Ameisen- und Essigsäure keine bis 
er . . . . \ ) 
bessere Erklärung als den Hinweis auf das allgemein und auch im (S.R 
e ’ » y . Sp. 
Schwingungsspektrum merkbare abnormale Verhalten dieser Sub- 
stanzen. 912 
Anhang. (ke 
Über die Anordnung der folgenden Zahlenangaben und über die dabei ver- 
wendeten Abkürzungen vergleiche man das im ersten Absatz des Anhanges der 
vorangehenden Mitteilung XXV Gesagte. Doch sei hinzugefügt: Bezüglich der von ui 
uns ermittelten Kochpunkte bestehen manchmal Diskrepanzen mit den Angaben n 
der Literatur; doch glauben wir unseren Zahlen grössere Sicherheit zumessen zu .. 
. r ar ; i \ 2 S; 
dürfen im Hinblick auf unsere Messmethodik (Verwendung geeichter AnscHüTtz- p 
Thermometer mit !/,°-Teilung, Quecksilberfaden ganz im Dampf, Destillation so- me 
i u ' . ETER ' (2 
weit als möglich in einer I1stufigen Kolonne). Was die Herstellung der Substanzen 
anbelangt sei bemerkt: Alle Säureester wurden, wenn sie nicht käuflich waren, = 


aus der Säure und dem betreffenden Alkohol unter Zusatz von konzentrierter 


!) Auf S.249 der Mitteilung XXV ist statt dieses Wertes irrtümlich 1600 
angegeben. Ph 
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Schwefelsäure gewonnen; betreffs der Herstellung bzw. der Angaben über die Be- 
xsquelle der Säuren verweisen wir auf die Mitteilung XXV. 
Ameisensäureester H-UO-OR. 

l. Methylester? = (CH,. Darstellung nach VounG-THomas .). chem. Soc. Lon- 
don 68, 1195. Dreimalige Destillation. Kp. 31°3° bis 31°4° (Lit. Kp. 32°3°). Bisherige 
Beobachtungen: DapıEU-KOHLRAUSCH (S.R.E., S. 316); TrumpY (loe. eit.). Pl. 834. 

F., Sp. 0°07, t=14; Pl. 835, o. F., Sp. 006, t=10; Ugd s.s., Sp m., n—39 (3). 

Jr =334 (3sb) (e, c); 762 (2) (k, f,e,c); 912 (10) (k, i, f, e, c); 1030 (1/,) (k, e): 

1157 (1b) (k, f, e); 1207 (1/,b) (k, e); 1378 (3b) (k, e); 1445 (2sb) (k, e); 1717 +6 (5b) 
e): 2839 (3) (g, k, e); 2955 (10b) (g, 9, k, i, f, e); 3030 (2sb) (g, k, e). 

2. Äthylester R=(,H, (Kahlbaum). Zweimalige Destillation in der Ko- 
lonne. Kp. 53°4° bis 53°5° (Lit. Kp. 54°4°). Bisherige Beobachtungen: DapıEv- 
KOHLRAUSCH, PAL-SEN GUPTA (S.R.E., S. 316), Guos#-Kar!). Pl.731, m. F., Sp. 
007, t=14; Pl. 732, o. F., Sp. 006, t=91/,; Ugd s.s. bis m., Sp m., n=32. 

Jr — 266 (2b) (e, c); 326 (1b) (e); 386 (1b) (e); 775 (1) (k, e); 813 (2) (k, e); 
840 (5) (k, e); 1008 (2) (k, e); 1103 (1) (k, e); 1155 (1/,) (Ak, e); 1194 (1) (k,e); 1286 (1/,) 
(k. e); 1381 (2b) (k, e); 1452 (4b) (k, e); 1715=+ 11 (4b) (e); 2873 (1) (k, e); 2937 (10b) 
(4, k, e): 2978 (8b) (q, k, e). 

Essigsäureester H,3(-CO-OR. 

3. Methylester (Kahlbaum). Dreimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 
55'2° bis 55°6° (Lit. Kp. 57°5°). Bisherige Beobachtungen: DAurRE, DapıEU-Konr- 
RAUSCH (S.R.E., S. 316), Trumpy (loc. eit.). Pl.816, m. F., Sp. 007, 2=14; Pl. 817, 
o. F., Sp. 0°06, t=9; Ugd s., Sp st, n=39 (1). 

Jr = 300 (1b) (e); 429 (3) (k,i, f, + e,c): 638 (T) (k, f, + e,c); 841 (8) (k.g.f. 
e, 6); 979 (!/sb) (k, e); 1038 (2b) (k, e); 1184 (1/,b) (k, e); 1373 (0) (k, e); 1449 (3b) 
(k, e); 1736 + 10 (3b) (e); 2840 (3b) (k,e); 2945 (10b) (g, 2, 0, k, i,e); 3015 (3sb) (k, e). 

4. Ät hylester (Kahlbaum). Einmalige Destillation in der Kolonne. Kp. 794 
bis 79°8° (Lit. Kp. 795°). Bisherige Beobachtungen: DaurE, DapıEv-KoHLRAUSCH 
(S.R.E., S. 316), GmosH-Kar!). PI. 735, m. F., Sp. 0°07, t=14; PI.736, o.F., 
Sp. 006, t= 10; Ugd s.s., Sp mst., n=39. 

Jr = 377 (3) (g, fs + e, ce); 630 (5) (i, f, e, c); 788 (1) (k,e,c); 846 (4) (k,e,c); 
912 (1/,) (e): 935 (?/,) (e); 1000 (1) (k, e); 1045 (1) (k, i,e); 1103 (1) (k, e); 1450 (3b) 
(k, e); 1736 -—-9 (3b) (e); 2880 (2) (k, e); 2938 (10b) (g, o, &, i, e); 2977 (7) (q, k,i,e). 

Propionsäureester H,0,:CO-OR. 

5. Methylester (Kahlbaum). Dreimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 
794° bis 798° (Lit. Kp. 79'5°). Bisherige Beobachtungen: TrumrY (loc. cit.), 
Hıcn?). Pl. 825, m. F., Sp. 0:07, t=131/,; Pl. 826, o. F., Sp. 0°06, t=9; Ugd m., 
Sp m, n=33(l). 

JSv—=441 (4) (k, e,c); 606 (!/,) (e, c); 845 (6) (k, i, f, e, c); 957 (2b) (k, e); 1013 
(2b) (k, e); 1082 (2b) (k, e); 1164 (0) (e); 1420 (1) (e); 1453 (3sb) (k, e); 1734 -+5(3 b) 
(e); 2843 (3b) (g, k, e); 2887 (1) (k, e); 2944 (10b) (g, k, i, e); 2982 (2b) (g, k, e): 
3018 (2b) (k). 


1) J.C.Gnos#, B.C. Kar, J. physical Chem. 35, 1735. 1931. 2) M.E. Hıck, 
Physie. Rev. 88, 1837. 1931. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 5/6. 24 
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6. Äthylester (Kahlbaum). Zweimalige Destillation in der Kolonne. Ky. 
992° bis 99°4° (Lit. Kp. 98°8°). Bisherige Beobachtungen: DapıEvU-KoHLRrAUSscCH 
(S.R.E., S. 317), TrumpY (loc. eit., Nr. 3). Pl. 739, m. F., Sp. 007, t=14; Pl. 740, 
o. F., Sp. 0°07, t=91/,; Ugd s.s., Sp m., n=34. 

Jr — 369 (3) (+e, ec); 458 (!/,) (e); 602 (1) (k, e, c); 855 (5) (k, f, e, c); 1000 (1) 
(k, e); 1032 (1) (k, e); 1081 (1b) (k, e); 1112 (1b) (k, e); 1265 ('/,b) (k, e); 1300 (1/,b) 
(k); 1451 (5) (&, e); 1731 +9 (3) (e); 2883 (3) (k, e); 2936 (10) (g, k, i, e); 2976 (s) 
(q, k,i, e). 

Wie der Filterversuch zeigt, sind die verschobenen Linien bei » = 21579 und 
21545 nicht, wie TRumpy annimmt, als von e erregt (Jr = 1359 und 1393), sondern 
als von i erregt anzusehen. 


n-Buttersäureester H,-Ü'3-CO-OR. 

7. Methylester wurde selbst dargestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 102°0 
bis 102°5° (Lit. Kp. 102°3°). Pl. 828, m. F., Sp. 0'06, t— 13; Pl. 829, Sp. 0:06, 1-9: 
Ugd m., Spm,n=45 (l). 4 

Jr = 336 (1) (e, c); 433 (1) (e, c); 459 (1/,) (e); 603 (1b) (e, ce); 792 (1/,) (e): 
836 (1) (k, e): 863 (3) (k, e); 880 (3) (k, e); 1000 (2b) (k, e); 1046 (1b) (k,e); 1104 (1b) 
(k, e); 1175 (!/,) (e); 1195 (1/,) (e); 1301 (0) (k); 1420 (1b) (k, e); 1452 (5b) (k, e); 
1734 +8 (3b) (e); 2845 (2) (k, e); 2878 (9) (k, i, e); 2911 (6b) (g, k, e); 2938 (10) (q, &, 
i, e);: 2954 (10) (g, k,i, e). 

8. Äthylester (Kahlbaum). Zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 
120°2° bis 120°4° (Lit. Kp. 120°). Bisherige Beobachtungen: DapıEU-KOHLRAUSCH 
(S.R.E., S. 317). Pl. 741, m. F., Sp. 0:07, t=14; PI. 742, o. F., Sp. 006, t=12; 
Ugd s. bis m., Sp m. bis st., n=35. 

Jv = 328 (3) (k, e); 378 (1/,) (e); 465 (0) (e); 598 (1) (e); 856 (3b) (k, f, e); 894 (4) 
(k, e); 1026 (3) (k, f, e); 1044 (2) (k, e); 1109 (2b) (k, e); 1267 (1) (k,e); 1297 (1) (k,e): 
1452 (5) (k, e); 1731 + 10 (3b) (e); 2875 (8) (p, k, i, e); 2932 (10) (g, k, i, e); 2972 (8) 
4%. 


iso- Buttersäureester HA; S HC-CO-OR. 
H,C’ 


9. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 91'0° bis 
91°8° (Lit. Kp. 93°). PI. 843, m. F., Sp. 006, t—=14!/,; Pl. 844, o. F., Sp. 0°06, 
t—=10; Ugd s. bis m., Sp m. bis st., n—=49 (1). 

Jr = 313 (0) (e); 361 (1/,b) (e); 478 (5) (k, f, e, c); 608 (Ob) (e, c); 755 (!/3) (e, ce): 
822 (8) (k, f, e, c); 892 (4) (k,e); 948 (1) (e); 991 (4) (k, e); 1104 (1b) (k, e); 1154 (0) 
(k, e); 1287 (1/,) (k, e); 1303 (1/,) (k, e); 1453 (6b) (k, e); 1733 +6 (3b) (e); 2842 (2) 
(q, k, e); 2874 (6b) (k, i, e); 2916 (7b) (g, k, e); 2949 (8) (g, k, e); 2980 (7b) (q, 2, 0, 
k, i, e); 3031 (!/,) (k). 

10. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 110°4° bis 
111°6° (Lit. Kp. 110°). Pl. 845, m. F., Sp. 0:06, 1= 14; Pl. 846, o. F., Sp. 0°06, = 10; 
Ugd s. bis m., Sp s. bis m., n = 46 (2). 

Jr — 225 (0) (e); 312 (1/5) (e); 388 (0) (k, e): 485 (1) (k, e); 595 (0) (k, e); 844 (4) 
(k, g, f, e, c); 862 (2) (k, e); 924 (1b) (k, e); 959 (1/,) (k, e); 1025 (1b) (k,e); 1093 (2) 
(k,i, e); 1111 (2) (k, e); 1296 (1) (k, e); 1450 (6b) (k, e); 1729-+7 (2b) (e); 2875 (8b) 
(p, k, i, e); 2929 (10sb) (g, k, i, e); 2975 (12b) (g, p, k,i,e). 
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n-Valeriansäureester H,(,:CO-OR. 
Il. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 126'2° bis 
127°4° (Lit. Kp. 127°3°). P1.850, m. F., Sp. 0:06, 1=14; PI. 851, o. F., Sp. 0°06, 
10; Ugd ss. bis m., Sp s. bis m., n =47 (3). 
Jr = 307 (1/,) (e); 406 (1/,) (e); 599 (1/,) (k, e, c); 830 (3b) (k, e); 894 (2) (k, e); 
07 (1)(k,e); 1010 (?/,) (k, e); 1055 (1) (k, e); 1105 (2) (k, e); 1250 (! - e); 1294 (2b) 
e); 1420 (1/,) (k, e); 1445 (6b) (k, e); 1732 & 71/, (2) (e); 2841 Er ») (k); 2870 (10b) 
k, i, e); 2911 (9b) (g, 0, k, i, e); 2946 (11, dopp) (g, 0, k, ; 3020 (1/,b) (k, e) 
12. Ät hylester (Dr. Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation in der Kolonne, 
einmal bei vermindertem Druck. Kp.s9-0 50°5°: Kp.z34 144°2° bis 144°6° (Lit. Kp.;3s 
144°6°). Pl. 745, m. F., Sp. 0°07,t= 13; Pl. 762, o. F., Sp. 0°06, = 10; Ugd s. bis m., 
Sp m. bis st., n—4l (2). 
Jr —=289 (2b) (e); 366 (2) (e, c); 603 (1/,) (e, c); 828 (1) (k, e); 849 (3) (k, e) 
877 (1/5) (k, e); 940 (1/,) (k, e); 1032 (2) (k, e); 1058 (2) (k, e); 1106 (3) (k, e); 1299 (3) 
e); 1448 (8b) (k, e); 17319 (4b) (e); 2872 (8b) (k, i, e); 2909 (15) (g, k, i, e); 
2933 (15) (g, &, i, e); 2970 (12b) (q, 2, 0, k,i, e). 


H,C 
H,C 
13. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 115°5° bis 
116°5° (Lit. Kp. 116°7°). Pl. 883, m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 884, o. F., Sp. 0°06, 
t—=11!/,; Ugd s. bis m., Sp m. bis st., n = 50 (1). 
Jv = 327 (3) (k, e,c); 425 (2b) (f, e,c); 454 (1) (e); 620 (2b) (e, c); 793 (!/,) (e); 


iso-Valeriansäureester 


HC-H,0-C0-OR. 


s29 (6b) (k, e, c);: 878 (3b) (k, e); 955 (3b) (k, e); 1012 (2b) (k, e); 1102 (0); (k, e) 
1123 (3b) (&, e); 1168 (1b) (k, e): 1296 (1) (k, e): 1340 (2) (k, e); 1366 (0) (k, e); 1455 
(6sb) (&, e); 1732-7 (3b) (f, e); 2719 (2) (k); 2838 (2) (k, e); 2870 (12b) (k, :, e) 
2910 (12b) (g, k, i, e); 2957 (12, dopp) (g, k, i, e); 3023 (1) (k). 

14. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 133°4° bis 
134°6° (Lit. Kp. 134°3°). Pl. 915, m. F., Sp. 006, t=14; PI. 916, o. F., Sp. 0°06, 
!=91/,; Ugd s. bis m., ug m. bis st., n —=53 (3). 

Jr —=314 (2b) (f,e,c); 382 (1) (e,c); 423 (1) (e); 454 (0) (e);595 (1) (e); 622 (1) (e); 
717 (0) (e); 791 (1/,) (e); 2 pr (k, e, c); 860 (2) (k, e); 963 (2b) (%, f. e); 1031 (2b) 
(k, e); 1099 (2b) (k, e); 1121 (2b) (k, e); 1163 (1) (e); 1232 (1) (e); _ (1) (k, e) 
1339 (1) (k, e); 1451 (5sb) (k, f, e); 1731 + 7!/, (2b) (e); 2659 (1) (k); 2726 (2b) (k); 
2873 (5b) (k, i, e); 2908 (6b) (g, k, i, e); 2933 (10b) (g, k,i,e); Au seid (9, p, k,i,e). 


H,O" 
H,C, 

15. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 114°4° bis 
115°4° (Lit. Kp. 114°6°). Pl. 881, m. F., Sp. 0°06, !—14; PI. 882, o. F., Sp. 0°06, 
'=10; Ugd s. bis m., Sp s. . st., n=65 (2). 

Jr = 220 (0) (e); 350 (3) (k, f, e, ce); 367 (1/,) (e); 482 (2) (k, f, e, c); 514 ('/,) 
(k, e, c); 545 (0) (k, e); 580 (1 3 (e); se (a, o) (k, e); 751 (1/,) (e); 832 (5) (k, f,e,c); 
S66 (4b) (k, i, f, e); 963 (4) (k, f, e); 981 (4) (k, e); 1022 (3b) (k, e): 1093 (2) (k, e); 
1152 (1/,) (k, e); 1177 (1/o) (k, e); 1280 (1) (k, e); 1347 (1) (k, e); 1440 (3) (k, e); 1458 
(5sb) (k, e); 1732-+8 (3b) (e); 2843 (2) (k); 2877 (6) (m, k, e): 2935 (10b) (g, k, i 
2975 (5) (q, pP, 0, k,i, e). 


Methyläthylessigsäureester HC-CO-OR. 


24* 
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16. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 132'2° his 
133° (Lit. Kp. 133°5°). Pl. 879, m. F., Sp. 0°06, = 14; Pl. 880, o. F., Sp. 0°06, t= 10: 
Ugd s., Spm., n=53. 

Jv—=328 (2b) (k, f, e, c); 371 (1/gb) (e); 431 (!/,b) (e); 489 (1) (k, e,c); 518 (1) 
(k, e, c); 598 (!/,b) (e, ec); 640 (Ob) (e); 832 (4) (k, f, e, ce); 857 (5) (k, e, ce); 900 (2) 
(k, e); 972 (1b) (k, e); 1027 (3b) (k, e); 1094 (4b) (k, e); 1114 (2b) (k, e); 1163 (!/,h 
(k, e); 1278 (1sb) (k, e); 1338 (Ob) (k, e); 1450 (7sb) (k, f, e); 1728 -+61/, (3b) (e): 
2738 (2b) (k); 2872 (6b) (p, k, i, e); 2928 (15b) (g, k, i, e); 2972 (12b) (g, 0, k,i, e). 

H,C\ 
Trimethylessigsäureester H,U—C-C00:-OR. 
H,0“ 

17. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation in der Kolonne. 
Kp. 100°8° bis 101°4° (Lit. Kp. 100° bis 102°). Pl. 858, m. F., Sp. 006, t= 14: 
Pl. 859, o. F., Sp. 0°06, t—= 10; Ugd s., Sp m. bis st., n=53 (1). 

Jv = 211 (00) (e);: 345 (3b) (k, e, ce); 372 (1) (e); 495 (2) (e, ce); 588 (T) (k, e, e): 
790 (8) (k, g, f. e, ec); 858 (3) (k, e, c): 937 (4b) (k, e); 982 (4b) (k, e); 1018 (2) (e): 
1032 (2) (k, e); 1204 (3) (k, e); 1225 (1) (k, e); 1285 (1/,) (k, e); 1449 (6sb) (k, fs e): 
1729 + 7!/, (3b) (e); 2839 (2) (k); 2868 (3) (k, e); 2901 (5) (g, &, i,e); 2928 (6) (q, k,i, e): 
2950 (5) (k); 2971 (8b) (g, o, k, i, e); 3042 (0) (k). 

18. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 141'7° bis 
142°4° (Lit. Kp. 141° bis 142°). Pl. 865, m. F., Sp. 0:06, t=14; PI. 866, o. F.. 
Sp. 006, = 10; Ugd s.s., Sp im Violett s.s., sonst mst., n—4l. 

Jv = 326 (3b) (k, f, e,c); 504 (1/,) (e,c); 587 (5) (k, e, c); 762 (2) (f, e): 804 (3b) 
(k, e); 860 (2) (k, e); 937 (4b) (k, e); 1020 (2sb) (e): 1105 (2) (&k, e); 1215 (1b) (k, e): 
1288 (1) (k, e); 1449 (6b) (k, e); 1728 +8 (2) (e); 2870 (3b) (k, e): 2903 (5) (q, k, e): 
2931 (6sb) (g, k, i, e); 2973 (10sb) (g, o, k, i, e). 


n-Capronsäureester H},(;:ÜO-OR. 

19. Methylester; selbst hergestellt. Zweimalige Destillation. Kp. 152'6° bis 
153°9° (Lit. Kp. 149°5°). Pl. 945, m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 946, o. F., Sp. 0°06, 
t—91/,; Ugd m. bis s.st., n —=36 (2). 

Jv = 606 (1) (e, ec); 634 (T/,) (e); 848 (tsb) (k, f, e, ce); 900 (3b) (k, e); 1023 (1b) 
(k, e); 1066 (3) (k, e); 1113 (2b) (k, e); 1173 (!/,) (k, e); 1303 (3) (k, e); 1446 (6sb) 
(k, e); 1738 + 6!/, (2b) (e); 2732 (1) (k); 2870 (8b) (k, e): 2910 (7b) (k, e): 2950 (12sb) 
(4, ?, k, i, e); 3028 (1/,) (q, k). 

20. Äthylester (Dr. Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp.ı. 533°. 
Kp. 167°5° bis 167°7° (Lit. Kp. 167°). Pl. 940, m. F., Sp. 0°06,2—=14; Pl. 941, o. F., 
Sp. 0°06, t=91/,; Ugd m. bis st., Sp m. bis st., n—47 (2). 

Jr =380 (1) (e, ce); 512 (!/,) (k, e, ec); 601 (1) (e, c); 695 (!/,) (k, e); 856 (1) 
(k, fs e, c); 888 (1) (e); 986 (1/,) (k, e); 1026 (2) (k, e); 1064 (2) (k, e); 1205 (1) (e): 
1268 (1) (k, e); 1302 (3) (k, e); 1449 (6sb) (k, e); 1734-+5 (2b) (e); 2731 (2) (k): 
2874 (8b) (k, e); 2903 (6) (g, k, e); 2932 (12b) (g, k, i, e); 2969 (6b) (g, k, i, e). 


H,C 


iso-Capronsäureester HC-H,C-H,C-CO-OR. 


„C 

21. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 142'2° bis 
143°2° (Lit. ?). PI. 931, m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 932, o. F., Sp. 006, 110; 
Ugd ss. bis m., Sp m. bis st., n—=48. 
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Jr= 250 (1/,) (e, ei 366 (1) (e, ce); 413 (1) (e, c); 601 (1/,) (k, e, c); 774 (3) 
f,e,c); 827 (3) (k,e,c "886 (3) (k, e); 904 (1/,) (e); 1121 (3) (k, e); 1168 (2) (k,e); 
1302 (1) ;“ e); 1334 (2) 2 e); 1452 (5b) (&, e); 1738 +5 (2b) (e); 2719 (2) (k); 2760 (1) 
2839 (1) (k); 2868 (8) (p, k, i, e); 2924 (6b) (g, k, i, e); 2955 (12b) (g, p, k,i, e); 
3012 (1) (k, &) 

22. Äthylester; selbst hergestellt. Zweimalige Destillation bei herrschendem, 
einmal bei vermindertem Druck. Kp.,, 46°4° bis 48°2°, Kp. 158°2° bis etwa 161 
Lit. Kp.;37 160°4°). Pl. 933, m. F., Sp. 0°06, t—= 14; Pl. 934, o. F., Sp. 0°06, t— 91/,; 
'gd s. bis m., Sp m. bis st., n = 56. 

Jr =247 (1) (e,c); 378 (1/,) (e, c); ei oe) (e, ce); 515 (0) (e, c); 611 (0) (Ak,e,c); 
7176 (2) (k, f, e, c); 839 (1) (e); 858 “ >?) (k, i,e,c); 918 (1) (e);: 947 (2b) (e); 975 (1) 
k, e); 1023 (1) (e); 1104 (1) (ke ; 1122 nA (k, e); 1164 (1) (k, e); 1276 (1) (k, e) 
1305 (1) (k, e); 1338 (2b) (k, e); ch (1) (k, e); 1454 (5b) (k, e); 1734—+8 (2b) (e); 
2870 (8) (p, k, i, e); 2890 (5) (k, :); 2930 (7b) (q, k, i, e); 2960 (8b) (q, p, k, i, e). 

H,c 
Dimethyläthylessigsäureester H,0, .C-CO0-OR. 
H,C 

23. Methylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 125°6° bis 
126°1° (Lit. Kp. 125°2°). Pl. 871, m. F., Sp. 0°06, = 14; PI. 872, o. F., Sp. 006, 
t=10; Ugd s., Sp m., n=52 (3). 

Jr = 345 (2) (f, e,c); 368 w 1/,)(e); 498 (Ob) ae ec); 575 (5) (kye,c); 616 (1/,) (e); 
49 (3) (k, f, e, c); 919 (2) (k, e); 940 (2b) (k, e): 985 (2b) (k, e); 1009 (2b) (k, e) 
1055 (1b) (&k, e); 1175 (!/,) (k, e 2 1212 (0) Dee 2 1411 (0) (k): 1446 (6sb) (k, f, 
1728 -+51/, (2b) (e); 2878 (3b) (k, i, e); 2932 (9sb) (g, k, e); 2973 (Sb) (g, 0, k,:i 
3021 (!/,b) (q, k). 

24. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 1417 
142°4° (Lit. Kp. 141° bis 142°). PI. 873, m. F., Sp. 006, t=14: PI. 874, o. F., 
Sp. 0:06, {= 10; Ugd s., Sp s. bis m., n=48 (]). 

Jr = 332 (2b) (f,e,c); 513 e sb) (e, c); 576 (3) (k, e, ce); 619 (1/,) (e); 750 (1) (e); 
775 (1) ga ); 857 (2b) (k, f, e, c); 886 (!/,) (e); 930 (0) (k, e); 945 (1/,) (k, e); 1020 
(1sb) (k, e); 1055 (1) (k, e); Yob a b) (k, e); 1183 (Ob) (k, e); 1310 (Ob) (k, e); 1450 
(6sb) (k, Pu e); 1721 +5 (2b) (e); 2767 (1b) (k); 2874 (5sb) (k, e); 2928 (10sb) (g, k,i,e 
2975 (10sb) (g, p, 0, k,i,e). 

n-Heptylsäureester H,30,:C0-OR. 

25. Methylester (Dr. Fraenkel-Landau). Einmal bei herrschendem, einmal 
bei vermindertem Druck destilliert. Kp.ısz 56°0° bis wi 2°, Kp. 172°7° bis 174'2 
(Lit. on 172°5° bis 173°5°). Pl. 963, m. F., Sp. 0°06, t ; Pl. 964, o. F., Sp. 0°06, 
t—=91/,; Ugd ss., Sp im Violett s., sonst m. bis st., n 5 (3). 

JSv—=248 (1/,) (e); 361 (1/,) (e, c); 437 (1/) (e, ec); 645 (0) (e); 821 (1) (k, e); 
888 (3) (k, e); 963 (1b) (k, e); 1025 (1) e e); 1066 (1) (&k, e);: 1111 (1) (k, e); 1160 
1/) (k, e); ns (0) (k, e); 1302 (3) (&k, e); 1447 (6sb) (k, e); Aral 61/, (2b) (e); 
2867 (8 dopp) (k, e); 2914 (12b) (g, k, e); eb 50 (10) (q, p. k, : 3027 (1/,) (q, k). 

26. Äthylester (Kahlbaum). Einmal bei herrsche nn zweimal bei ver- 
mindertem Druck destilliert. Kp.ı1.; 70°8° bis 71°0°, Kp. 186°6° bis 188°4° (Lit. 
Kp. 187° bis 188°). Pl. 986, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Pl. 987, o. F., Sp. 006, 1— 91/5; 
Ugd ss., Sp im Violett ss., sonst s. bis m., n = 39. 
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Jv = 277 (!/s) (e); 374 (0) (e, ce); 600 (0) (e, ec); 860 (2b) (k, e,c); 889 (1) (k,« 
1030 (1/,) (k, e); 1072 (1) (k, e); 1110 (2b) (k, e); 1165 (00) (k, e); 1270 (0) (k, « 
1302 (1) (k, e); 1447 (4sb) (k, e); 1732-+- 7!/, (1b) (e); 2723 (1/,) (k); 2855 (6b) (k 
2876 (7) (p, k, i, e); 2928 (10b) (g, k, i, e); 2968 (10b) (g, k,i, e). 

n-Octylsäureester H,,0,:CO0-OR. 

27. Methylester (Kahlbaum). Einmal bei herrschendem, einmal bei veı 
mindertem Druck destilliert. Kp.;„ 90°4° bis 90°8°, Kp. 194°5° bis 194°7° (Lit. 
Kp. 192° bis 194°). Pl. 965, m. F., Sp. 0°06, t—= 14; Pl. 966, o. F., Sp. 0°06, 19! /,; 
Ugd m., Sp im Violett s., sonst m. bis st., n=35 (l). 

Jr = 606 (0) (e, c); 838 (2) (k, e): 877 (2) (k, e); 1028 (0) (k, e); 1071 (1) (k, e): 
1115 (1) (k, e); 1160 (0) (k, e); 1302 (4) (k, e); 1359 (1) (k, e); 1444 (6sb) (k, e); 1734 +7 
(2b) (e); 2723 (1) (k); 2862 (10sb) (k, i, e); 2909 (11) (g, k, e); 2946 (8b) (g, p. k,i,e). 

28. Äthylester; selbst hergestellt. Dreimalige Destillation. Kp. 204°6° bis 
206°6° (Lit. Kp. 207° bis 208°). Pl. 954, m. F., Sp. 006, t=14; Ugd s., Sp m. 
Pl. 954a, o. F., Sp. 006, t— 10; Ugd s.st., Sp ss., n—33. 

Jr = 246 (0) (e, ce): 369 (0) (e, c); 464 (0) (e, c); 517 (0) (e): 608 (1/,) (k, e, ec): 
S5l (1) (k,e,c); 928 (1/,) (e); 1030 (1) (k, e); 1067 (1/,) (e); 1110 (2) (k, e); 1158 (0) (e): 
1301 (2) (k, e); 1451 (4sb) (k, e); 1737-9 (1b) (e); 2876 (2b) (p, k, i, e); 2925 (3b) 
(q, k, e); 2966 (1/,) (q. e). 

n- Nonylsäureester H,;Üg:CO-OR. 

29. Methylester (Dr. Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.s;3 104°6° bis 106°0°, Kp. 210°9 
bis 212°9° (Lit. Kp. 213° bis 214°). Pl. 969, m. F., Sp. 0°06, ?=14; Pl. 970, o. F., 
Sp. 0'06, 1=91/,; Ugd ss. bis m., Sp im Violett s., sonst m. bis st., n = 34. 

Jr = 431 (0) (e, e); 843 (1) (e, ce); 877 (1) (k, e, ce); 964 (0) (e); 1021 (1/5) (k, e); 
1068 (1) (k, e): 1118 (1) (k, e): 1158 (0) (k, e): 1302 (4) (k, e); 1445 (6sb) (k, e): 1736 + 6 
(1b) (e); 2854 (6) (k, i, e); 2895 (10b) (g, k, e); 2943 (10sb) (g, 9, 0, k,i, e). 

n- Deceylsäureester H,,(',:CO-OR. 

30. Methylester; selbst hergestellt. Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,; 115° bis 117°, Kp. 225°6° bis 227°6 
(Lit. Kp. 223° bis 224°). Pl. 972, m. F., Sp. 0°06, t—=14; Pl. 673, o. F., Sp. 0°06, 
t=10; Ugd ss. bis m., Sp m. bis st., n—=40. 

Jr = 244 (0) (e): 425 (0) (e, ce); 511 (0) (e, e): 602 (0) (e, ce); 842 (2) (k, e, e): 
883 (2) (k, e); 1078 (2b) (&k, f. e); 1115 (1) (k, e); 1160 (0) (k, e); 1302 (4) (k, e); 1374 
(0) (k, e); 1446 (8sb) (k, e); 1737 +5!/, (1b) (e); 2719 (1/,) (k):; 2853 (9) (k, ü, e); 
2890 (10b) (k, e); 2921 (10) (g, o, k, e); 2948 (8) (g, ?, 0, k, e). 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung XXVII. Die Ramann-Spektren von Estern der Ameisen- 
und Chlorameisensäure sowie von Säurechloriden. 


Von 
K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 6. 33.) 


Es werden die Raman-Spektren mitgeteilt von 7 Ameisensäureestern (I), 
5 Chlorameisensäureestern (II) und 1] Säurechloriden (III). Für die Substanz- 
gruppe I sind charakteristisch die (O-Frequenz o = 1716 und die vermutlich zum 
endständigen H-Atom gehörige Deformationsfrequenz ® — 1379: für die Gruppe 11 
sind charakteristisch die auf 1775 erhöhte CO-Frequenz und die bei 476 gelegene 
Chlorfrequenz; für die Gruppe IIl sind charakteristisch die auf 1793 erhöhte (O- 
Frequenz, die auf 433 erniedrigte Chlorfrequenz und ferner eine Frequenz bei 1400, 
die vermutlich zu einer gestörten CH,-Deformationsschwingung gehört. Die auf- 
sezählten „‚charakteristischen‘‘ Frequenzen sind im allgemeinen lagenkonstant in der 
Reihe der homologen Substanzen. 

Einleitung. 


Wir berichten im folgenden über die mit Hilfe des Raman-Effektes 
gewonnenen Schwingungsspektren von 7 Körpern aus der Reihe der 
Ameisensäureester H-CO-OR, 5 Körpern aus der Reihe der Chlor- 
ameisensäureester Cl-CO-OR und 11 Körpern aus der Reihe der 
Säurechloride C1-CO-R. Die mitgeteilten Ergebnisse bilden die 
Fortsetzung unserer systematischen Untersuchung von Substanzen 
mit Carbonylgruppe, von denen die einbasischen Carbonsäuren und 


ihre Methyl- und Athylester in den vorangegangenen Mitteilungen!) 


XXV und XXVI bereits besprochen wurden. Die gewonnenen Zahlen- 
daten sowie die Angaben über Herkunft, Reinigung oder Herstellung 
der verwendeten Substanzen sind in der gleichen Art, wie in den 
früheren Veröffentlichungen, im Anhang zusammengestellt. 


Vorläufige Diskussion der Ergebnisse. 
In den Fig. 1 und 2 sind die Schwingungsspektren der unter- 
suchten Körper unter Weglassung der im Frequenzgebiet um 2900 
!) K. W. F. Kontrauscn, F.KörrrL, A. Pox6ratz, Z. physikal. Ch. (B) 21, 
242. 1933 und 22, 359. 1933. 
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Säurechloride. 
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egenden Ü'H-Valenzfrequenzen graphisch dargestellt; die Angaben 
ıber Ameisensäure und ihre Methyl- und Athylester (Nr. 1, 2, 3 in 
Fig. 1) sind den früheren Mitteilungen entnommen. 


Il. Die Carbonylfrequenz. In den Ameisensäureestern 
H-CO-OR, in denen bei Variation von R beide unmittelbaren Sub- 
stituenten H und O der zweiwertigen Carbonylgruppe unverändert 
bleiben, erhält man für die Carbonylfrequenz bei normaler Seiten- 
kette (R=CH,-R’', Nr. 3 bis 8 von Fig. 1) den Mittelwert 1718, bei 
Verzweigung der Kette in «-Stellung (Nr. 9 und 10) den Wert 1715; 
da es aber fraglich ist, ob dieser Unterschied als reell anzusehen ist, 
sei im weiteren der Mittelwert 1716 aus allen gemessenen Estern 
(Nr. 2 bis 10) verwendet. Auch bei den Estern der Chlorameisen- 
säure (Nr. 11 bis 15 der Fig. 1) und bei den Säurechloriden scheint 
bei Variation der Seitenkette kein die Beobachtungsgenauigkeit über- 
steigender systematischer Gang des Wertes der Carbonylfrequenz vor- 
handen zu sein, so dass die Bildung des Gesamtmittels gestattet ist, 
wobei aber jene Fälle der Säurechloride (Nr. 2, 8, 10), bei denen eine 
ungeklärte Aufspaltung der (O-Frequenz auftritt, ausgelassen wurden. 
Unter Heranziehung der in der nächsten Mitteilung zu besprechenden 
Ergebnisse an den Aldehyden erhält man dann die folgenden Mittel- 
werte für die Carbonylfrequenz: 

Ester der Ameisensäure H.©0O. OR; Mittelwert d. CO-Frequenz 1716,4 

Ester der Chlorameisensäure Cl» (O0. OR; 7 PR r 1774,6 
Verschiebung um 58,2cm=-1 

Aldehyde H- CO. R Mittelwert der CO-Frequenz .......... 1720,5 

Säurechloride C1- CO. R je MR ” 1793,0 


Verschiebung 72,5em-1 


Diese Zahlen bestätigen eine bereits an anderer Stelle!) aus- 


gesprochene Feststellung, dass nämlich die ÜO-Frequenz der Carbox- 
alkylgruppe —CO-OR merklich unempfindlicher gegen konstitutive 
Einflüsse der Substituenten ist als die Gruppe —C'O- R; im ersteren 
Fall bewirkt der Ersatz von H durch (CI im Mittel eine Verschiebung 
um 582, im letzteren Fall aber um 725 em”!. 


2. Die Frequenz 1379 cm”! der Ester der Ameisensäure. 
Die Ameisensäureester weisen ausnahmslos bei ® = 1379 cm”! eine 
Linie mit sehr konstanter Lage auf; da sie auch bei Verzweigung in 


1) K. W. F. KoHtLrauscH, A. PONGRATZ, R. SEKA, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 
1. 1933, Tabelle 6. 
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«-Stellung nicht verschwindet, kann sie nicht einer durch O gestörteı 
Deformationsschwingung der CH,-Gruppe in O0-CH, zugeschrieben 
werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich um eine Defor 
mationsschwingung des endständigen Wasserstoffes in der Gruppe 
H-CO; dies wird bekräftigt durch das Auftreten einer im Mittel bei 
1392 cm”! gelegenen Linie in den Schwingungsspektren der ähnlich 
gebauten Aldehyde H-CO-R (nächste Mitteilung), die ebenfalls bei 
Verzweigung in «-Stellung erhalten bleibt, und ferner durch das Ver 
schwinden der Linie in den durch Chlor substituierten Ameisenestern 
(Fig. 1) und in den Säurechloriden (Fig. 2). 

3. Die Frequenz 1400 em” !in den Säurechloriden. Da diese 
Linie bei Verzweigung in «-Stellung verschwindet, ist sie höchstwahr- 
scheinlich als eine durch die Carbonylgruppe gestörte Deformations- 
frequenz der C'H,-Gruppe in der Konfiguration C1-CO-CH,- R' auf- 
zufassen; dementsprechend wird sie auch in den Aldehyden, zum 
mindest in den niederen Aldehyden, gefunden. 

4. Die Chlorfrequenzen. Ebenso wie in den Chlorparaffinen ') 
CI-R tritt auch in den hier untersuchten chlorsubstituierten Sub- 
stanzen eine meist sehr intensive Linie auf, deren Lage in den Chlor- 
ameisensäureestern ganz, in den Säurechloriden fast ganz unabhängig 
ist vom Aufbau der Seitenkette OR bzw. R. Durch Mittelbildung 
über die betreffenden Frequenzwerte in den Nr. 11 bis 15 der Fig. | 
und 1 bis 9 der Fig. 2. erhält man die Mittelwerte 476 bzw. 433 und 
damit die folgende Zusammenstellung: 


1 2 3 4 5 6 
R R 0 oO 
Molekül: H3C.Cl R.HsC Cl AC»-+CG B-C-0 0.01 C-Cl 
R R RO R 
o(C-C): 712 653 610 565 476 433 em“! 


In den Molekülen 5 und 6 dieser Zusammenstellung ist Chlor 
ebenso wie im Paraffinderivat 4 an ein tertiäres Ü-Atom gebunden 
und daher ist ein tiefer Wert für die Chlorfrequenz zu erwarten; die 
beobachteten Werte liegen aber noch merklich tiefer als im Beispiel 4. 
Vielleicht darf man darin eine Kompensation der Erhöhung der (’O- 
Frequenz erblicken, indem die Verfestigung der € — O-Bindung durch 
Anreicherung des Kraftfeldes in der Richtung der Doppelbindung von 
einer Verarmung des Kraftfeldes in der Richtung der Chlorbindung 
begleitet ist. — Parallel mit dem obigen Gang der Chlorfrequenzen, 


2) Vgl. z.B. K. W. F. Konurauscn, Z. physikal. Ch. (B) 18, 61. 1933. 
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der ja bis zu einem gewissen Grad den Gang der Festigkeit der C—Ül- 
Bindung widerspiegelt, geht erfahrungsgemäss die ‚chemische Beweg- 
lichkeit‘‘ des Chloratomes (z. B. bei Verseifung durch Wasser). 

5. Die Frequenzen der Seitenkette R. Auf Grund der Tat- 
sıche, dass die für die Chlor- und die CO-Doppelbindung gefundenen 
Frequenzen innerhalb der Reihe der Chlorameisensäureester einerseits, 
der Säurechloride andererseits sich als fast unabhängig vom Bau der 
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Fig. 3. Moleküle der Form X-R mit R= CH, CH,-CH,- CH, CH;,. 


Seitenkette ergaben, wird man fürs erste geneigt sein zu schliessen, 
dass die Frequenzen der Seitenkette ihrerseits von der Gruppe C1-CO0-0 
bzw. C©1-CO unabhängig sind und dieselben Werte zeigen wie etwa in 
den Säureestern und den Chlorparaffinen. Für hinreichend lange 
Seitenketten, in denen der Einfluss dieser Gruppen entsprechend klein 
geworden ist, trifft dies in der Tat zu. In Fig. 3 sind unter Ausschluss 
des Frequenzbereiches über 1500 em”! die Spektren einer Anzahl von 
Molekülen der Form X - R mit der unverzweigten Seitenkette R = (',H,, 
als Beispiel zusammengestellt. Man sieht die gute Übereinstimmung 
des spektralen Typus innerhalb des Frequenzbereiches von 800 bis 
1500, in welchem die zur Seitenkette gehörigen Valenzschwingungen 
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und die Deformationsschwingungen der ÜH-Bindungen zu erwarten 
sind; auch im Gebiete von 300 bis 400 findet man gemeinsame Fre- 
quenzen, die vermutlich zu Deformationsschwingungen der Ü—( 

Bindung gehören. 

Für kurze Seitenketten dagegen ist die obige Erwartung gar nicht 
erfüllt; man braucht nur die Spektren Nr. 2 und 11 oder Nr. 3 und 12 
der Fig. 1 miteinander zu vergleichen, um dies zu erkennen. Dies ist 
auch verständlich, wenn man sich daran erinnert, dass die Chlor- und 
Carbonylfrequenz zwar konstant und charakteristisch ist für die Mole 
kültypen 01-CO-R und Cl-CO-OR, dass aber ihr Wert sich ändert 
beim Übergang von einem Typus zum anderen. Demnach besteht eine 
wechselseitige Beeinflussung zwischen der Gruppe Cl-CO und dem 
Molekülrest, die sich bei kurzen Seitenketten deutlich äussert. Die 
nähere Diskussion dieser Verhältnisse soll aber bis zum Vorliegen 
des gesamten angestrebten Erfahrungsmateriales verschoben werden. 


Anhang. 

Alle Ameisensäureester wurden, soweit sie selbst hergestellt sind, aus der 
Säure und den entsprechenden Alkoholen bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel- 
säure gewonnen, wenn nichts anderes angegeben ist. Die Säurechloride wurden bis 
auf Acetylchlorid selbst hergestellt, und zwar wurde bei der Darstellung von Pro- 
pionyl- und Isobutyrylehlorid die Säure in geringem Überschuss gegenüber Thionyl- 
chlorid genommen. Bezüglich der Gewinnung der nicht käuflichen Säuren (Methyl- 
äthylessigsäure, Trimethylessigsäure, Dimethyläthylessigsäure und Isocapronsäure) 
sei auf Mitteilung XXV verwiesen. 

l. Ameisensäure -n- Propylester H-CO-0C,H,. Selbst hergestellt. 
Zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 80'3° bis 81°1° (Lit. Kp. 81°). Bis- 
herige Beobachtungen: Trumry!). Pl. 897, m. F., Sp. 0'06, 1—14; Pl. 898, o. F., 
Sp. 0'06, = 10; Ugd s.s. bis m., Sp m. bis st., n—=48 (2). 

Jv—=210 (1/,) (e. c); 247 (1/,) (e); 300 (2) (e); 337 (2b) (e, c); 414 (1) (e, e): 
+58 (2) (e, e); 749 (2) (k, e); 770 (2) (k, e); 855 (2) (k, e); 884 (4b) (k, e); 1032 (3) 
(k, e); 1050 (1) (k, e); 1185 (1) (k, e); 1280 (1) (k, e); 1308 (1) (k, e); 1380 (3b) (k, e); 
1452 (5sb) (k, e); 171910 (3b) (e); 2736 (2) (k); 2880 (8b) (p, k, i, e); 2938 (12sb) 
(q, k, i, e); 2972 (6b) (g, k, e). 

Der Filterversuch zeigt, dass die Linie 21969 nicht (Trumry) durch e— 979, 
sondern durch k— 2736 zu erklären ist. 

CH3 
CH; 
Zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 68°2° bis 68°3° (Lit. Kp. 68° bis 71°). 
Pl. 907, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Pl. 908, o. F., Sp. 0°06, 1—=9; Ugd m. bis st., Sp st., 
n = 48. 


2. Ameisensäure-i-Propylester H-CO.0CH Selbst hergestellt. 


!) B. Trumpy, Norske Vidensk. Selsk. Forh. 4, 194. 1931. 





ur 
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Jr 2 (2b) (e, c); 272 (4sb) (+e); 362 (1) (e, c); 424 (1) (e,c); 488 (1) (e, e): 
TI (7) (k, n 6,6); pe (k,e,c); u k, e); 942 (0) (k, e); 1024 (0) (k, e); 1102 

b) (k, e); 1142 (1b) (k, e); 1187 (2b) (k, e); 1340 (2b) (k, e); 1383 (2b) (k, e); 1455 
tb) (k, e); 1715+91/, (3b) (e); 2734 (0) (k); 2878 (3b) (k, e); 2934 (10b) (g, k, e); 
2986 (10b) (q, 9, 0, k, i, e). 

Ameisensäure-n-Butylester H-CO-OC,H,. Seibst hergestellt. Zwei- 
malige Destillation in der Kolonne. Kp. 106°8° bis 106°9° (Lit. Kp. 106°9°). Bis- 
herige Beobachtungen: Morrıst). Pl. 909, m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 910, o. F., 
Sp. 006, t= 10; Ugd s.s., Sp m. bis st., n—=48 (1). 

Jr =250 (2b) (e); 327 (2sb) (k, e, c); 395 (1) (e, ce); 772 (2b) (e); 815 (3) (k, e): 
39 (4) (k, e, c); 922 (3b) (k, e); 958 (0) (k, e); 984 (0) (k, e); 1026 (1) (k, e); 1057 
2b) (k, e); 1122 (1) (k, e); 1180 (0) (k, e); 1300 (3b) (k, e): 1381 (2b) (k, e); 1452 (6sb) 
k, e); 1718=&11 (4b) (f, e); 2723 (2) (k); 2874 (8b) (k, i, e); 2909 (10b) (g, k, i, e) 
2938 (10b) (g, k, i, e); 2961 (8b) (g, k, i, e). 
MoRrRIS findet nur acht Linien im Spektrum; seine Aufnahme ist offenbar 
unterexponiert. 
£ E ! " ‚‚„/CHs 
4. Ameisensäure-i- Butylester H-CO-OCH,- CH „;r 
. e CH3 
stellt. Viermalige Destillation. Kp. 98°0° bis 98°1° (Lit. Kp. 97°9°, 98° bis 99°, 
98'2° usw.). Bisherige Beobachtungen: TrumpY (loc. eit.). Pl. 854, m. F., Sp. 0°06, 
t=14; Pl. 855, o. F., Sp. 0'06, t=10; Ugd s.s., Sp s. bis m., n—=46 (1). 
JSr—=200 (1) (e); 274 (1b) (e); 326 (2b) (e); 448 (1) (e); 478 (0) (e); 750 (3) 
(k, e); 822 (4) (k, e); 843 (2) (k, e); 892 (2b) (k, e); 930 (1b) (e): 963 (4) (k,e); 1134 (2) 
(k, e); 1178 (1sb) (k, e); 1338 (2) (k, e); 1375 (3) (k, e); 1455 (6b) (k, e); 171746! 
(3b) (e); pohi (2b) (k, e); 2779 (1 »b) (k); 2874 (9) (k, i, e); 2906 (9) (g, ?, k,i, e); 
2966 (10sb) (q, ?, 0, ki ‚e); 3014 (1/,) (k). 
Der Filterversuch zeigt, dass die Linie 21978 nicht nur von e sondern auch 
von &, die Linie 21926 nicht von e sondern nur von & erregt wird (TruMmPpY, loc. eit.). 


Selbst herge- 


M ei, 
gestellt. Zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 93°4° bis 940° (Lit. Kp. ?). 
Pl. 913, m. F., Sp. 0°06, t= 14; Pl. 914, o. F., Sp. 0°06, ?—91/,; Ugd s. bis m., Sp st., 
n —= 63 (3). 
J/r—217 (4b) (e, c); 235 (2) (e); 287 (3b) (e); 400 (1) (k, e, c); 433 (1) (e, e): 
464 (1/,) (e); 510 (2) (k, e, ce); 728 (5) (k, fs e, c); 769 (1b) (k, e, c); 818 (1) (e); 842 
(3) (k, e, ec); 869 (3) (k, e); 967 (3) (k, f, e); 988 (2) (k, e); 1026 (3) (k, e); 1120 (2b) 
(k, e); 1182 (1b) (k, e); 1268 (1) (k, e): 1302 (1) (k, e); 1346 (2) (k, e); 1376 (3b) (k, e): 
1452 (5sb) (k, e); 1715+81/, (3b) (e); 2730 (2b) (e); 2880 (7b) (k, i, e); 2932 (12sb) 
(q, k, i, e); 2979 (8b) (g, 9, k, e). 
Ameisensäure-n-Amylester H-CO0-O0C,H,,. Selbst hergestellt. Zwei- 
malige Destillation in der Kolonne. Kp. 129°9° bis 130°5° (Lit. Kp. 130°4°). PI. 919, 
m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 928, o. F., Sp. 0°06, t—=10; Ugd s. bis m., Sp m. bis st., 
n—=52(l). 


5. Ameisensäure-Sekundärbutylester H-CO0-OCH Selbst her- 


1) C.S. Morris, Physic. Rev. 38, 141. 1931. 
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Jr=240 (2) (e); 293 (1/,) (e); 336 (1) (e, c); 398 (1/,) (e, ce); 512 (1) (e, e); 773 
2b) (k, e,c); 843 (2) (k, e,c); 863 (3) (k, e,c); 925 (3b) (k, e); 955 Ten o) (k, e); 1030 
(2) (k, e); 1068 (3) (k, e); 1119 (1) (&, e); 1175 (1) (k, e); 1301 (4b) (k, e); 1377 (3) 
(k, e): 1445 (7b) (k, e): 1468 (4b) (k, e): 1718+8 (3b) (e); 2725 (2b) (k):; 2867 (8b) 
(k, i, e); 2904 (10b) (g, k, i, e); 2934 (12) (g, k, e); 2962 (8b) (q, 2, k, e). 
CH3 
SCH; 
hergestellt. Einmalige Destillation in der Kolonne. Kp. 123°6° bis 123°7° (Lit. 
Kp. 123°3°). Bisherige Beobachtungen: DapıEv-KoHLRAUSCH (S.R.E., S. 316). 
Pl. 1000, m. F., Sp. 0°06, t=14; P]. 1001, o. F., Sp. 0:06, t=9; Ugd s.s. bis m., 
Sp s. bis st., n—45 (3). 

Jvr— 254 (1) (e, c); 330 (1) (e, c); 439 (!/,) (k, e, ce); 764 (2) (e); 828 (3sb) (k, e); 
916 (4b) (k, e); 945 (2) (e); 1026 (2) (k, e); 1135 (2) (k, e); 1164 (2) (k, e): 1246 (0) 
(k, e); 1337 (2) (k, e); 1381 (3) (k, e); 1428 (!/,) (k, e): 1455 (6b) (k, e); 17208 (3b) 
(e); 2721 (2) (k); 2875 (10) (p, &k, i, e); 2902 (9) (k); 2930 (10) (g, o, k, e); 2965 (12) 
(9, 9, k,e). . 


7. Ameisensäure-i-Ampylester H. CO. OCH;- CH ;,- CH Selbst 


Die Linien 1026, 1135, 1164, 1246 sind, von Hge erregt, nur auf der Aufnahme 
mit Filter erkennbar; andernfalls werden sie durch die breiten und starken von Hgk 
erregten — H-Frequenzen verdeckt. 

8.Chlorameisensäure -Methylester €!-CO-OCH3 (Kahlbaum). Kp.70'3 
bis 70°9° (Lit. Kp. 71°4°). Pl. 895, m. F., Sp. 0°06, t=-14; PI. 896, o. F., Sp. 0°06 
t= 10; Ugd s. bis m., Sp m. bis st., 38. 

J/rvr—=277 (2b) (e); 404 (6b) . TB , +b); 480 (12b) (k, i, &£e, c); 
s18 (8b) (k, i, f, Ze, ec); 946 (4b) (k, f, eh 1152 ab) (k,e); 1452 (2b) (k, e); 1780 10 
(2b) (e); 2848 (3) (k, i, e); 2963 (8b) (q, p, k, i, e); 3048 (2b) (k, e) 

9. Chlorameisensäure-Äthylester Cl-CO-00C,H, (Kahlbaum). Drei- 
malige Destillation. Kp. 114°9° bis 115'0° (Lit. Kp. 115°). Bisherige Beobach- 
tungen: DapIEuU-KOHLRAUSCH (S.R.E., S. 318). Pl. 901, m. F., Sp. 0'06, t= 14; 
Pl. 902, o. F., Sp. 006, t= 10; Ugd ss., Sp st., n=52. 

Jv=174 (2) (te, c); 351 (7b) (k, g, f, £e, c); 479 (12b) (k, \, f, &e,c, +a); 
781 (3) (k, e, ce); 849 (7b) (k, i, e, ec); 1006 (4b) (k, i, f, e); 1105 (5b) (k, gr 1145 (0) 
(k, e); 1285 (1b) (k, e); 1451 (6sb) (k, f, e); 1772+5!/, (3b) (e); 2721 aM (k); 
2874 (3b) (k, i, e); 2903 (1) (k); 2939 (10b) (g, k, i, e); 2979 (9sb) (g, o, n e). 

10. Chlorameisensäure-n-Propylester UI-CO0-OC,H, a 
Dreimalige Destillation. Kp. 114°9° bis 115°0° (Lit. Kp. 115°). PI. 905, m. F., 
Sp. 0'06, = 14; Pl. 906, o. F., Sp. 0°06, 1= 10; Ugd ss., Sp st., n=53 (1). 

Jr—=290 (4) (f, e); 302 (3) (e); 320 (4b) (e, c); 380 (4b) (te, c); 474 (10sb) 

(k,i, fs e, ec); 513 (1) (k, e, c); 761 (2) (k, e, c); 815 (5b) (k, e,c); 857 (2) (k, e); 892 
(5) (k, e); 907 (5) (k, e); 1038 (4b) (k, e); 1103 (!/,) (k, e); 1292 (2b) (k, e); 1443 (6b) 
(k,e); 1457 (6b) (k, e); 17758 (3b) (e); 2745 (1) (k); 2856 (0) (k); 2880 (8) (p, k,i,e); 
2940 (12b) (g, k, i, e); 2973 (8sb) (g, 9, k, e). 
‚CH3 
OH; 
baum). Zweimalige Destillation. Kp. 128°0° bis 128°2° (Lit. Kp. 129°). Pl. 899a, 
m. F., Sp. 0°06, t—14; PI.899b, o. F., Sp. 0°06, t=11; Ugd s.s., Sp m. bis st., 
n =55 (2). 


ll. Chlorameisensäure-i-Butylester (1-CO-OCH,CH (Kahl- 











Studien zum Raman-Effekt. XXVII. 381 


Jr = 276 (5b) (te); 392 (3) (k, &e, c); 473 (10b) (k, i, f, &e, c); 505 (0) (k, e); 
07 (3) (e); 824 (3) (k, e); 860 (4b) (k, e); 906 (3) (k, e); 937 (3) (k, e): 963 (5) (k, e); 
1126 (3) (k, e); 1178 (2b) (k, e); 1248 (1/,) (k, e); 1296 (2) (k, e); 1342 (3) (k. e); 
1377 (1) (k, e); 1457 (6sb) (k, e); 177310 (3b) (e); 2876 (8) (k, i, e); 2909 (9sb) 

‚ki, e); 2969 (10sb) (gq, 9, k,i, e). 

H; 
CH3 
baum). Zweimalige Destillation. Kp. 150'7° bis 151'3° (Lit. Kp. 154°). Pl. 1008, 
m. F., Sp. 0°06, t=14; PI. 1009, o. F., Sp. 0°06, t=10; Ugd s.s., Sp m., n=4l. 

Jr = 266 (!/,b) (e); 303 (0) (e); 475 (6) (k, Ze, ce, +a): 612 (0) (e, ce); 760 (2) 
k, e); 818 (3) (k, e); 843 (2) (k, e); 926 (2sb) (k, e); 1042 (0) (e); 1134 (1) (k, e); 1168 
\',)(k, e); 1343 (1) (k, e); 1455 (4sb) (k, f, e); 1774+6!/, (1) (e); 2710 (2) (k); 2870 
7) (p, k, i, e); 2895 (6b) (k, i, e); 2930 (7) (g, k, e); 2968 (9) (9, P, k,i, e). 

13. Acetylehlorid H,0-C00-Cl (Kahlbaum). Einmalige Destillation in der 
Kolonne. Kp.50°2° (Lit. Kp. 51°). Bisherige Beobachtungen: Dapıev-KoHL- 
RAUSCH (S.R.E., S. 318). Pl. 967, m. F., Sp. 006, t=14; Pl. 968, o. F., Sp. 0'06, 
t=91/,; Ugd s.s., Sp s.st, n=4l (l). 

Jr= 236 (0) (e); 348 (5) (k, f, e, c); 434 (12) (k, i, g, &f, &£e, c); 590 (10b) 
(ki, fe, ec): 955 (2) (k, e); 1038 (0) (k, e); 1096 (1) (k, e): 1328 (0) (k, e); 1358 (1) 
k, e); 1418 (3) (k, e); 1798+8 (4b) (e); 2935 (12) (g, p, k, i, e); 2991 (2) (g, k); 3016 
(4) (k, e). 


12. Chlorameisensäure -i-Amylester (l-CO-OCH,CH,CH (Kahl- 


14. Propionylchlorid H,C,-CO-Cl. Selbst hergestellt. Zweimalige Destilla- 
tion in der Kolonne. Kp.78'3° (Lit. Kp. 78°). PI. 959, m. F., Sp. 0:06, t— 14; 


Pl. 960, o. F., Sp. 0°06, t=9; Ugd s., Sp st., n=47 (3). 

Jv= 230 (2) (e, c); 353 (8) (k, f, Ze, c); 430 (12b) (k, i, &e, c); 564 (5) (f, Ze); 
688 (7) (k, f, e); 795 (00) (e); 902 (1/,) (k, e); 1018 (2) (k, e); 1079 (4) (k, e); 1403 
(3) (k, e): 1455 (2) (k, e); 1786 71/, (3b) (e); 1816 (0) (e); 2745 (!/,) (k); 2885 (3b) 
(p, k, i, e); 2945 (9b) (g, k, i, e); 2987 (5) (q, k,i, e). 

15. n-Buttersäurechlorid H,.C,-C0-Cl. Selbst hergestellt. Zweimalige 
Destillation in der Kolonne. Kp. 100°1° bis 101°5° (Lit. Kp. 101°). Pl. 943, m. F., 
Sp. 0°06, t—=14; Pl. 944, o. F., Sp. 006, t—=6; Ugd m., Sp st.; bei der Aufnahme 
ohne Filter tritt starke Gelbfärbung ein, daher das Streuspektrum im Violett sehr 
schwach und unvollständig; n = 44. 

Jr = 1% (3) (te, c); 286 (3b) (te): 312 (4) (te); 342 (5) (te, ec); 436 (10b) 
(,E e, c); 485 (4) (e, c); 563 (3) (e, c); 577 (3) (e, ce); 676 (3) (e); 717 (1) (e); 855 
(2) (f, e); 888 (3) (e); 1040 (3) (f, e); 1106 (3) (e); 1223 (2) (e): 1299 (0) (e); 1404 (2) 
(e); 1449 (3b) (k, e); 1791=+7!/, (2b) (e); 2734 (0) (e); 2877 (3) (k, i, e); 2904 (2) 
(k, e); 2938 (5) (k, i, e); 2973 (1) (k, e). 


Y 


‚ a . 
16. i- Buttersäurechlorid u „HC-CO-Cl. Selbst hergestellt. Einmalige 
30/ 


Destillation in der Kolonne. Kp. 94'2° bis 95°4° (Lit. Kp. 92°). Pl. 955, m.F., 
Sp. 006, t=14; Pl. 956 ,‚o. F., Sp. 0'06, t=6; Ugd s.s., Sp m., n=45. 

JSv—224 (2) (e, c); 320 (4) (te, ce): 411 (6) (k, e, ce); 433 (8) (k, e, ce); 557 (3) 
(e, c); 634 (2b) (e, c); 683 (2) (k, e); 845 (1) (k, e, ec): 936 (1) (k, e); 1094 (0) (k, e); 
1284 (0) (k, e); 1332 (0) (k): 1454 (3b) (k, e); 1775 (0) (e); 18036 (1b) (e): 2723 (1) 
(k); 2878 (5) (k, e); 2915 (4b) (g, k); 2941 (7) (g, k, i, e); 2984 (7b) (q, k, i, e). 
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17. n-Valeriansäurechlorid’ 4,0,:C0-Cl. Selbst hergestellt. Einmalig 
Kolonnen-, einmalige gewöhnliche Destillation. Kp. 124°8° bis 126°8° (Lit. Kp. 127 
Pl. 971a, m. F., Sp. 0°06, t—14; PI.971b, o. F., Sp. 006, 1=8; Ugd s.s., Sp st.: 
bei der Aufnahme ohne Filter tritt starke Gelbfärbung mit Unterdrückung des 
Violett und starker Untergrund auf; n = 37. 

Jr=191 (0) (e); 273 (3b) (e); 344 (1) (e, c); 430 (8b) (f, &e, e); 487 (0) (e): 
580 (2b) (e, e); 677 (2) (e); 716 (1) (e); 749 (!/,) (e, ce); 810 (2b) (e, c); 894 (1b) (e): 
1054 (3) (k, f, e); 1105 (3) (e); 1207 (1/,) (e); 1228 (1/,) (e); 1302 (3) (k, e); 1402 (3 
(e); 1447 (5b) (k, e); 1792-£91/, (3b) (e); 2872 (4) (k, e): 2910 (5) (k. e); 2931 (5) 
(k, e): 2962 (1) (k, e). 

H;C 
HC 
Einmal in der Kolonne destilliert. Kp. 114°3° bis 115°7° (Lit. Kp. 114°). Pl. 961, 
m. F., Sp. 0°06, {=14; PI. 962, o. F., Sp. 006, ?—=9; mit Filter: Ugd s.s., $p s., 
ohne Filter: starke Gelbfärbung, schwaches Violett, starker Ugd, starkes Sp; n = 46. 

Jv—243 (0) (e); 271 (1) (e); 434 (6sb) (k, i, te, ec); 578 (!/,) (k, e, c); 680 (0) 
(k, e); 728 (0) (k, e); 823 (1) (k, e, c); 930 (0) (k, e); 1124 (1/,) (k, e);1175 (0) (k, e): 
1218 (0) (k, e); 1282 (0) (k, e); 1332 (1/,) (k, e); 1398 (1/,) (k, e); 1454 (2b) (k, e): 
1799 (1/,) (fs e): 2722 (0) (k): 2870 (4) (k, e): 2902 (3b) (k, e): 2928 (3b) (k, e); 2971 
(4b) (k, i, e). 


18. i-Valeriansäurechlorid HC-H,C-C0O-Cl. Selbst hergestellt. 


H;C 
H3C3 
Dreimalige Destillation. Kp. 115°8° bis 116°6° (Lit. Kp. 115°). Die Substanz ist 
schwach gelb gefärbt, daher unterbleibt die Aufnahme o. F.; Pl. 939, m. F., Sp. 006, 
t=14; Ugd s., Sps., n= 30. 

Jr= 187 (!/,) (e, ce); 341 (1/,) (e, ce); 389 (0) (e, ce); 430 (3b) (e, c); 486 (0) (e, ce); 
548 (1) (e, ec): 782 (0) (e); 805 (1) (e): 927 (1) (e); 968 (1) (e); 1015 (1) (e); 1086 (2) 
(e); 1112 (1) (e); 1153 (1) (e); 1235 (1b) (e); 1281 (1b) (e); 1327 (1b) (e); 1452 (4b) 
(e); 1788+6 (2b) (e): 2879 (1) (e); 2940 (2) (e); 2987 (1) (e). 


19. Methyläthylessigsäurechlorid >HC-CO-Cl. Selbst hergestellt. 


H;C 
20. Trimethylessigsäurechlorid H30-C-C0O-Cl. Selbst hergestellt. Drei- 
HsC 


malige Destillation. Kp. 104°3° bis 105°4° (Lit. Kp. 105° bis 106°). Die Substanz 
ist schwach gelb gefärbt, daher unterbleibt die Aufnahme o.F., Pl. 951, m. F., 
Sp. 006, t= 14; Ugd s.s., Sp st, n=3l. 

JSv= 192 (1/,) (e); 227 (1) (e, ce); 313 (5) (te, ec); 354 (1) (e,c); 418 (8b) (te, e); 
470 (1/5) (e, ce); 599 (10) (f, e, c); 793 (3) (e, e); 902 (2) (e); 934 (3) (e); 1025 (1b) (e); 
1098 (1/,) (e); 1210 (3b) (e); 1456 (4b) (f, e); 17748 (2b) (e); 1816 (1) (e); 2882 
(1) (e); 2918 (1) (e); 2937 (1) (e); 2987 (2) (e). 

2]. n-Capronsäurechlorid H,,C,:C0-Cl. Selbst hergestellt. Zweimalige 
Destillation. Kp. 150°5° bis 151°6° (Lit. Kp. 152°). Die Substanz ist schwach 
gelb gefärbt, daher unterbleibt die Aufnahme o. F.; Pl. 949, m. F., Sp. 0:06, t— 14: 
Ugd s., Sp st., n= 26. 

Jr=250 (2) (+e, c); 268 (2) (e); 324 (1/,) (e); 368 (1) (e, ce); 432 (10b) (+e, e): 
571 (2sb) (e); 680 (2) (e); 718 (1) (e); 836 (1) (e); 889 (1) (e); 968 (1b) (e): 1033 (1) 
(e); 1064 (2) (e); 1107 (3b) (e); 1299 (3) (e);: 1398 (2) (e); 1440 (5b) (e); 1794&8 
(2b) (e); 2922 (2sb) (e); 2969 (1/,) (e). 
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Hal 
Hd 
Zweimal bei herrschendem, einmal bei vermindertem Druck destilliert. Kp. 141°9 
bis 144°7° (Lit. Kp. 141° bis 142°). Die ursprünglich schwache Rosafärbung ver- 


22. i-Capronsäurechlorid HC-H,C-H,C-CO-Cl. Selbst hergestellt. 


schwindet bei Belichtung m. F., und die Substanz bleibt farblos auch bei Bestrahlung 
mit ungefiltertem Licht. Pl. 984, m. F., Sp. 006, t=14: Pl. 985, o. F., Sp. 0°06, 
9; Ugd s.s., Sp m. bis st., n 43. 

J/vr=252 (2) (e, c); 285 (1/,) (e); 436 (8b) (k, e, c); 592 (1) (e); 687 (1/,) (e): 
714 (1/,) (e): 770 (1) (k, e, c); 834 (2b) (k, e, c); 956 (1) (k, e); 1123 (2) (k, e); 1173 
0) (k, e); 1339 (1) (k, e); 1406 (!/,) (k, e); 1455 (3b) (k, e); 17928 (1b) (e): 2725 
I) (k): 2871 (7) (p. k, i, e); 2894 (4) (k, e); 2934 (6) (g, 0, k, e); 2965 (7) (y, 9. k, e). 

Hd 
23. Dimethyläthylessigsäurechlorid H,0a C-CO-C1. Selbst herge- 
Hs 
stellt. Dreimalige Destillation. Kp. 131'7° bis 131°9° (Lit. Kp. 132°). Die Sub- 
stanz ist schwach gelb gefärbt, daher tritt bei Aufnahme o. F. Schwächung des 
Violett und mittelstarker Ugd auf. Pl. 935, m. F., Sp. 006, t=14; Pl. 936, o. F., 
Sp. 0:06, t=9; Sp st., n=517. 

Jv=180 (1/,) (e); 226 (2b) (e); 288 (2) (e, c); 327 (5) (k, f, e); 359 (1) (e, ec); 
t11 (Sb) (k, e, c); 445 (1) (e, c); 489 (1) (e): 590 (10) (A, f, e, ec); 620 (2) (e, ec); 683 
(0) (e): 770 (2) (k, e, ce); 793 (1) (e); 889 (2) (&k, e): 941 (4) (A, e); 1010 (3) (k, e); 1057 
(3) (k, e); 1110 (0) (k, e); 1176 (2b) (&k, e); 1210 (3b) (k, e); 1296 (1) (k, e); 1345 (1) 
(k. e): 1451 (5sb) (k, e): 1790 +10 (1b) (e): 2879 (4b) (k, i, e): 2935 (Ssb) (k, t, e); 
2984 (Tb) (q, k, e). 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.22, Heft 5/6. 25a 





Über die Fluorescenz des gasförmigen Formaldehyds. 


Von 
S. Gradstein. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 6. 33.) 


Es wird gefunden, dass bei Drucken von 50 bis 100 mm das Fluorescenz- 
spektrum des H,C'O bei monochromatischer Anregung unabhängig davon ist, welche 
Absorptionsbande zur Anregung benutzt wird. Dies ist auf die Zusammenstösse 
während der Lebensdauer des angeregten Moleküls zurückzuführen, die einen Über 
gang in den schwingungslosen Zustand des angeregten Elektronenzustandes be 
wirken. Als langwelligste fluorescenzanregende Bande ergibt sich die erste 
Hauptabsorptionsbande A, während die Analyse des Fluorescenzspektrums es sehr 
wahrscheinlich macht, dass die kurzwelligste Fluorescenzbande nicht A son 
dern die langwelligere Bande « ist, die in Absorption nur sehr schwach auftritt. 
Dieser merkwürdige Befund kann gedeutet werden durch die Annahme, dass es 
sich um einen verbotenen Elektronenübergang handelt, für den nach Herz- 
BERG und TELLER Schwingungsauswahlregeln gelten, die gerade eine solche Merk 


würdigkeit des Anregungsmechanismus erwarten lassen. 


A. Einleitung. 

Vor kurzem wurde von HERZBERG und Franz!) über die Beob- 
achtung einer Fluorescenz des gasförmigen Formaldehyds (H,C0) be- 
richtet und eine vorläufige Deutung des Fluorescenzspektrums gegeben. 
Die experimentelle Weiteruntersuchung, die aus den von HERZBERG 
und FRANZ angegebenen Gründen von Interesse sein dürfte, wurde 
zunächst in zwei Richtungen ausgeführt: 1. Untersuchung mit mono- 
chromatischer Anregung. 2. Aufnahme des Fluorescenzspektrums bei 
grösserer Dispersion. Allerdings konnten vorläufig nur Aufnahmen 
mit einem mittleren Quarzspektrographen gemacht werden (Disper- 
sion 80 A/mm bei 3700 A gegenüber 320 Ä/mm des von HERZBERG und 
Franz benutzten Spektrographen). Die Ergebnisse erschienen be- 
sonders im Zusammenhang mit einer theoretischen Arbeit von HErz- 
BERG und TELLER?) interessant, und sie sollen daher hier kurz be- 
schrieben werden, obwohl zur völligen Klärung noch weitere Unter- 
suchungen notwendig sind. 


I) G. HERZBERG und K. Franz, Z. Physik 76, 720. 1932. 2) (4. HERZBERG 
und E. TELLER, Z. physikal. Ch. (B) 21, 410. 1933. 
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Über die Fluorescenz des gasförmigen Formaldehyds. 


B. Untersuchungen mit monochromatischer Anregung. 


An Stelle des von HERZBERG und Franz hauptsächlich zur 
Anregung benutzten Kohlebogens wurden Versuche mit einem 
Kkupferbogen, einem Nickelbogen und einem Thallium- 
funken gemacht, die starke Emissionslinien in dem Bereich der 
Absorptionsbanden des H,CO haben. Die durch diese erregte Fluores- 
cenz zeigte entgegen der ursprünglichen Erwartung genau dasselbe 
Spektrum wie bei Anregung mit dem Kohlebogen. Es treten 
dieselben breiten Banden auf. Dabei ist zu betonen, dass die stärksten 
Linien der genannten Lichtquellen in ganz verschiedene Absorptions- 
banden des H,CO fallen. Es ist also unter den benutzten Bedingungen 
weder möglich je nach der anregenden Linie eine andere Grobstruktur 
des Spektrums zu erhalten, noch ist es möglich Resonanzserien ent- 
sprechend denen der zweiatomigen Moleküle zu erhalten. 

Der Hy-Bogen regt, wie schon von HERZBERG und FRANZ er- 
wähnt, keine merkliche Fluorescenz an. Das liegt daran, dass 
die intensiven Hg-Linien 24 3341, 3132 und 3126 zwischen die Ab- 
sorptionsbanden fallen und nicht merklich absorbiert werden. Die 
kurzwelligeren Hg-Linien werden zwar absorbiert; es ist aber sehr 
wahrscheinlich, dass in diesem Gebiet schon Prädissoziation vorliegt, 
obwohl die Absorptionsbanden hier noch scharf aussehen und dass 
daher keine Fluorescenz beobachtet wird. 

Das Absorptionsspektrum des H,ÜO!) besteht aus einer 
Serie von intensiven Banden A, B, € ... mit einem Abstand von 
1190 em !, denen eine sehr schwache Bande « mit einem Abstand von 

230 em"! vorgelagert ist. Um zu untersuchen, welche Absorptions- 
banden zur Erregung der Fluorescenz führen können, wurden ferner- 
hin Versuche mit einem lichtstarken Quarzmonochromator 
von Fuess?) gemacht. Es wurde durch diesen jeweils ein Wellen- 
längenbereich von etwa 60 Ä Breite aus dem Licht des Kohlebogens 
ausgesondert und damit das Fluorescenzgefäss bestrahlt. Bei Ver- 
schiebung des Austrittsspaltes des Monochromators ergab sich, dass 
eine Fluorescenz hauptsächlich durch die Absorptions- 
banden A (3530), B (3400) und € (3270) hervorgerufen wird, 
und zwar mit einer in der Reihe A, B, € rasch abnehmenden Intensi- 


I!) Vgl. V.Hesrı und S. A. Scuov, Z. Physik 49, 774. 1928. G. HERZBERG, 
Trans. Farad. Soc. 27, 378. 1931. 2) Quarzspektrograph Modell 108 mit Ein- 


richtung zum Gebrauch als Monochromator. 


25* 
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tät!). Bei Einstrahlung von Licht der Wellenlänge 3700 (vorgelagerte 
Absorptionsbande «) konnte dagegen gar keine Fluorescenz beobachtet 
werden, im Gegensatz zu der von HERZBERG und FRANZ ausgesproche- 
nen Vermutung, dass gerade dieses die anregende Bande der Fluores- 
cenz sei. 

Trotz der ausserordentlich geringen Intensität der mit Mono- 
chromator angeregten Fluorescenz (infolge der Lichtverluste 
im Monochromator) gelang es, das Fluorescenzspektrum einerseits 
bei Anregung durch Bande A und andererseits bei Anregung durch 
Bande B mit dem auch von HERZBERG und Franz benutzten be 
sonders lichtstarken Glasspektrographen (Öffnungsverhältnis 1:0'9) 
aufzunehmen (Belichtungszeit 3 bzw. 12 Stunden). Beide Spektren 
stimmen vollkommen miteinander überein, wie es auf Grund der 
oben beschriebenen Versuche mit verschiedenen Lichtquellen schon 
zu erwarten war?). 


Ü. Aufnahme des Fluorescenzspektrums mit größerer Dispersion. 


Durch Verbesserung der von HERZBERG und Franz benutzten 
Anordnung (loc. cit.) gelang es, die Fluorescenz beträchtlich licht- 
stärker zu erhalten und so auch Aufnahmen bei etwas grösserer 


3 a 3 3 
* O > Is 
S 3 3 : 8:2 
5 E32 F F$ 
l 





Fig. 1. Fluorescenzspektrum des H,O. 


Dispersion zu machen. Für die neuen Aufnahmen wurde hauptsäch- 
lich der Nickelbogen benutzt, der eine etwa ebenso starke Fluores- 
cenz wie der Kohlebogen erzeugte, aber wesentlich freier von Streu- 
licht. In Fig. 1 ist das mit einem Quarzspektrographen erhaltene 
Fluorescenzspektrum reproduziert (mit C’u-Linien als Vergleichs- 


!) Ob diese Intensitätsabnahme allein auf der Abnahme der Intensität des 
benutzten Kohlekontinuums beruht, konnte nicht entschieden werden. 2) Zur 
Bestätigung war aber dieser Versuch wichtig, denn es war bei dem Linienreich- 
tum des (’u- und Ni-Bogens immerhin möglich, dass nicht die starken Linien, 
sondern die zahlreichen an geeigneten Stellen liegenden schwachen Linien das 


Fluorescenzspektrum hervorrufen, 
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;pektrum). Im langwelligen Teil ist das Streulicht durch eine Uviol- 


slasplatte im Primärstrahl vollkommen beseitigt. In Fig. 2 ist das 
Spektrum schematisch wiedergegeben. Zu den von HERZBERG und 
FRANZ gefundenen Banden sind weitere Banden im Grün und ausser- 
dem schwächere Banden zwischen den starken Hauptbanden hinzu- 
sekommen. Ferner haben sich einige der von HERZBERG und FRANZ 
sefundenen Banden als doppelt oder sogar dreifach erwiesen. Es 
handelt sich aber hier nicht um eine Bandenstruktur, sondern, wie 
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Fig. 2. Schematische Darstellung des Fluorescenzspektrums. 


aus der sehr verschiedenen Intensitätsverteilung in den verschiedenen 
Gruppen hervorgeht, um zufällige Überlagerung benachbarter Banden. 
Kurzwelligere Banden, als von HERZBERG und Franz beobachtet wur- 
den, wurden nicht gefunden. Von einer tabellarischen Zusammen- 
stellung der Messungen sei hier abgesehen, da weitere Untersuchungen 
mit noch grösserer Dispersion im Darmstädter Institut in Vorberei- 
tung sind. Jedenfalls geht aus den bisherigen Aufnahmen hervor, 
dass das Fluorescenzspektrum viel komplizierter ist als von Herz- 
BERG und FRANZ angenommen. 


D. Theoretische Deutung der Ergebnisse, insbesondere 
des Anregungsmechanismus. 

Die Tatsache, dass bei verschiedenartigster Anregung sich immer 
dasselbe Fluorescenzspektrum ergibt, entspricht vollkommen dem Be- 
fund bei anderen mehratomigen Molekülen, insbesondere Benzol!), 
und ist, wie dort dadurch zu erklären, dass bei dem verwendeten 
verhältnismässig hohen Druck (etwa 50 bis 100 mm) vor der Aus- 
strahlung durch Stösse zweiter Art mit anderen unangeregten Mole- 
külen Energie ausgetauscht wird; und zwar wird einerseits bei diesen 


1) Vgl. z.B. G. B. Kıstıakowsky und M. NeELLes, Physic. Rev. 41, 595. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 56. 25b 
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Stössen Rotationsenergie ausgetauscht, so dass bei Linieı 
anregung statt der ursprünglich angeregten wenigen Rotationsniveaus 
schliesslich alle wie bei Anregung durch weisses Licht angeregt sind, 
andererseits wird Schwingungsenergie des angeregten Zu 
standes abgeführt!), solange, bis der schwingungslose Zu 
stand des angeregten Elektronenzustandes erreicht ist, wie 
insbesondere aus den Versuchen der Anregung mit Monochromato: 
(siehe oben) folgt. Die Elektronenenergie wird dagegen durch die 
Stösse anscheinend im allgemeinen nicht oder nicht so häufig abge 
führt, wahrscheinlich deshalb, weil dann zu viel Energie in Trans 
lationsenergie umgesetzt werden müsste. 

Da A die langwelligste Absorptionsbande ist, durch die die 
Fluorescenz stark angeregt werden kann, und da sie ausserdem über 
haupt die langwelligste der Hauptabsorptionsbanden ist, scheint es 
eine beinahe selbstverständliche Annahme, dass der obere Zustand 
von A der schwingungslose Zustand des angeregten Elektronen- 
zustandes ist und daher auch der obere Zustand der Fluorescenz 
banden. Diese anscheinend so plausible Annahme führt jedoch bei 
der Analyse zu grossen Schwierigkeiten. Nämlich: 

I. Schon von HERZBERG und Franz wurden eine Reihe von 
Serien im Fluorescenzspektrum gefunden mit einem Abstand von 
etwa 1700 em”!, die ganz zweifellos der Ü—O-Schwingung des Grund- 
zustandes zuzuordnen sind (vgl. Fig. 2a bei HERZBERG und Franz). 
Keine dieser Serien hat aber die Bande A als kurzwelligstes Glied ?). 
Dies ist nur unter sehr künstlichen Zusatzannahmen verständlich, 
wenn man daran festhält, dass der obere Zustand der Absorptions- 
bande A auch der obere Zustand der Fluorescenzbanden ist, und 
gerade das war einer der Hauptgründe dafür, dass von Hexrz- 
BERG und FRANZ die vorgelagerte Bande « als anregende Bande 
angesehen wurde, denn von ihr geht eine starke Ü’—O-Serie (und 
zwar die kurzwelligste) aus und sie tritt sowohl in Absorption wie in 
Emission auf. 

2. Wäre der obere Zustand der Fluoreseenzbanden gleich dem 
der Absorptionsbande A, so müsste der Abstand der Fluorescenz- 


1) Der umgekehrte Vorgang einer Zuführung von Schwingungsenergie durch 
Stösse kommt bei den verwendeten Temperaturen nicht in Betracht. 2) Dass 
die Bande A selbst in Fluorescenz nicht auftritt, wäre durch Selbstabsorption zu 


erklären. 
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ınden von 4 je eine ultrarote Schwingungsfrequenz des Moleküls 


ergeben. Die Abstände der ersten beiden intensiven Fluorescenz- 
banden von A sind nun 1225 bzw. 2300 cm”!. Diese Frequenzen 
ınd beide weder im Raman-Effekt noch im Ultrarot beobachtet 
worden. Tatsächlich ist das Ultrarotspektrum des H,CO noch nicht 
sehr eingehend untersucht!), aber die Frequenz 2300 em! liegt gerade 
ın einem verhältnismässig gut untersuchten Bereich?). Dies spricht 
also auch dafür, dass der obere Zustand der Fluorescenzbanden nicht 
der obere Zustand von A ist?) und dass nicht die Bande A (die ja 
auch nicht in Fluorescenz beobachtet wird) sondern vielmehr die 
Bande « die kurzwelligste Fluorescenzbande ist, wie schon von HeErz- 
BERG und FRANZ angenommen wurde, obwohl sie, wie hier gezeigt, 
nicht fluorescenzanregend wirkt. Dann bestehen die genannten 
Schwierigkeiten nicht mehr. 

Obwohl die beiden obigen Argumente nicht völlig zwingend sind, 
sollen hier doch noch kurz die möglichen Ursachen für die Ver- 
schiedenheit der oberen Zustände von A und « diskutiert 
werden, da sich auf diese Weise ein interessantes Anwendungsbeispiel 
der theoretischen Überlegungen von HERZBERG und TELLER (loc. eit.) 
über die Elektronenübergänge in mehratomigen Molekülen ergibt. 

Aus der beobachteten Wirksamkeit von Stössen zweiter Art (siehe 
oben) ist zu schliessen, dass der obere Zustand der Fluorescenz- 
banden (bzw. «) jedenfalls ein schwingungsloser Zustand ist?). 
Weiterhin kann kein Zweifel darüber bestehen, dass der untere Zu- 
stand der Absorptionsbande A, die die Fluorescenz stark anregt, 
der schwingungslose Grundzustand ist, denn A gehört zu der 


!) Die Ergebnisse des Raman-Spektrums sind auch nicht sehr zuverlässig 
wegen der starken Hydratisierung des H,('O in wässeriger Lösung, in der die Unter- 
suchung erfolgte. 2) Vgl. J.R. Party und H.H. N1eLsen, Physic. Rev. 89, 
957. 1932. 3) Es besteht an sich die Möglichkeit, dass die Frequenz 2300 ein 
im Ultrarot verbotener Übergang ist. Das ist jedoch nur möglich, wenn es sich um 
eine Kombinationsfrequenz handelt, die zusammengesetzt ist aus zwei Schwin- 
sungen, von denen die eine antisymmetrisch zur einen, die andere antisymmetrisch 
zur anderen Spiegelebene ist. Eine solche Kombinationsfrequenz könnte aber in 
Fluorescenz nur stark auftreten, wenn das Molekül im oberen Zustand voll- 
kommen unsymmetrisch ist. 4) Denn es wäre nicht einzusehen, warum bei der 
oben nachgewiesenen Abgabe von Schwingungsenergie bei den Stössen gerade ein 
bestimmter anderer Schwingungszustand mit Vorliebe angestrebt werden sollte. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass einige schwache Fluorescenzbanden auch 


von schwingenden angeregten Zuständen ausgehen. 
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Serie A, B, Ü ... der intensivsten Absorptionsbanden. Daraus un. 
aus der durch das obige sehr wahrscheinlich gemachten Annahme de: 
Verschiedenheit der oberen Zustände von A und « ergibt sich das 
nebenstehende Schema (Fig. 3) für den Anregungsmechanismus 
der Fluorescenzbanden: Von dem durch Absorption (Bande A) un 
mittelbar erreichten Zustand findet praktisch niemals ein Übergang 
unter Fluorescenz in den Grundzustand statt, sondern infolge deı 
Stösse gehen praktisch alle angeregten Moleküle vorher in einen tiefeı 
liegenden Zustand über, der das Ausgangsniveau der Fluorescenz 
banden bildet. Dies ist gleichzeitig auch der obere Zustand der Ab 


Stosse 2. Art 
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Fig. 3. Schema des Anregungsmechanismus. 


sorptionsbande «, die ja mit der kurzwelligsten Fluorescenzbande 
identisch ist. Wir können im folgenden direkt « als Repräsentant der 
Fluorescenzbanden nehmen. 

Bei der weiteren Diskussion des Anregungsmechanismus muss vor 
allem die Tatsache berücksichtigt werden, dass die Bande « in Ab- 
sorption gegenüber den übrigen Absorptionsbanden sehr schwach ist und 
in keine der im Absorptionsspektrum gefundenen Serien hineinpasst. 

Es sind zwei Fälle zu diskutieren, nämlich dass 1. 4 und « dem 
gleichen Elektronenübergang angehören, 2. dass A und « verschie- 
denen Elektronenübergängen angehören. 

Das letztere wurde von HERZBERG und FRANZ, von denen noch « 
als anregende Bande angesehen wurde, angenommen. Die Möglichkeit 
bleibt aber auch jetzt noch zunächst bestehen. Wegen des starken 
Intensitätsunterschiedes von A und « müsste aber dann « gegen- 
über A als verbotener Übergang angesehen werden!). Gegen diese 


!) Es lässt sich unter der Annahme des Diamagnetismus des H,CO im Grund- 
zustand leicht zeigen, dass die oberen Zustände von A und a sich nicht durch die 
Multiplizität unterscheiden können, dass also nicht dadurch ihre sehr verschiedene 


Intensität bedingt ist. 
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\löglichkeit spricht aber die von DiekE und KıstıakowskKkyY!) ge- 
{undene Temperaturabhängigkeit des Intensitätsverhältnisses von A 


und «, die unter Berücksichtigung der Struktur des Absorptions- 
spektrums am besten dadurch zu erklären wäre, dass « ein Übergang 
(desselben Elektronenüberganges wie 4 von einem angeregten Schwin- 
sungszustand des Grundzustandes aus ist. Wir wollen daher von 
der Möglichkeit (2) absehen und der weiteren Diskussion die erste 
Möglichkeit, dass A und « dem gleichen Elektronenübergang 
ıngehören, zugrunde legen. 

Wenn man das tut, folgt aus dem obigen, dass die Bande A 
nicht die 0—0 - Bande des Systems sein kann, obwohl es 
die langwelligste starke Absorptionsbande und die langwelligste 
fluorescenzanregende Bande ist. Diese, zunächst paradox erschei- 
nende, Feststellung findet ihre Aufklärung nun durch Anwendung 
der von HERZBERG und TELLER (loc. eit.) abgeleiteten Auswahl- 
regeln. 

Diese haben unter anderem nämlich gezeigt, dass bei erlaubten 
Elektronenübergängen mehratomiger Moleküle sich die Summe der 
Schwingungsquantenzahlen der zu einem bestimmten Symmetrie- 
element (?) antisymmetrischen Schwingungen nur geradzahlig ändern 
kann (&Av,; 0,2, 4,...). Bei verbotenen Elektronenübergängen ?), 
die ganz schwach auftreten können, können dagegen gerade diese 
Übergänge nicht auftreten, sondern nur solche, für die X Ar,, in bezug 
auf dasjenige Symmetrieelement i ungeradzahlig ist, das das Verbot 
des betreffenden Elektronenüberganges bedingt. 

Wenn man nun annimmt, dass hier gerade der letztere Fall vor- 
liegt und die geringe Intensität des ganzen Systems in Absorption 
spricht dafür, dass es sich um einen verbotenen Übergang han- 
delt —, so wird die anscheinend so paradoxe Eigentümlichkeit des 
Anregungsmechanismus sofort verständlich. Auf Grund der genannten 
Auswahlregel ist nämlich bei einem verbotenen Elektronen- 
übergang der 0—0- Übergang streng verboten. Die erste, 
starke Absorptionsbande A ist dann, in Übereinstimmung mit 
dem obigen, nicht der 0—0-Übergang, sondern ein Übergang, bei 
dem im oberen Zustand eine antisymmetrische Schwingung 


1) G. H. Dieke und G. B. KıstiakowsKy, Pr. Nat. Acad. Washington 18, 367. 
1932. 2) Die aber nicht wegen Interkombination oder gleichzeitigem Sprung 


von zwei Elektronen verboten sind. 
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einfach angeregt ist!). Dasselbe gilt für die übrigen Absorptions 
banden, bei denen aber ausserdem noch andere Schwingungen (ent 
sprechend der früheren Analyse von HERZBERG ?)) angeregt sind. Vo: 
der Emission der Fluorescenz findet durch Stösse ein Übergang in den 
schwingungslosen Zustand des angeregten Elektronenzustandes statt. 
Von diesem schwingungslosen Zustand aus kann aber ein Übergang 
in den schwingungslosen Grundzustand wieder nicht erfolgen, son 
dern nur in Zustände, bei denen die entsprechende antisymmetrische 
Schwingung des Grundzustandes (einfach) angeregt ist (vgl. Fig. 3). 
Damit wird einmal verständlich, warum die Intensität der Bande « 
temperaturabhängig ist, ausserdem, warum sie die kurzwelligste 
Fluorescenzbande ist, obwohl sie nicht die anregende Bande ist und 
schliesslich, warum der Abstand von der Bande A nicht einer Grund- 
schwingungsfrequenz des Moleküls entspricht. (Er ist vielmehr gleich 
der Summe der Frequenzen der antisymmetrischen Schwingung im 
Grundzustand und im angeregten Zustand.) 

Abgesehen von der verschiedenen Multiplizität lassen sich die 
Elektronenzustände des H,CO bei Annahme des symmetrischen 
und ebenen Modelles in vier Klassen einteilen, je nach der Symme- 
trie der Eigenfunktionen in bezug auf die beiden Symmetrieebenen 
des Moleküls: Entweder die Eigenfunktion ist symmetrisch oder sie 
ist antisymmetrisch in bezug auf beide Ebenen, oder sie ist symme- 
trisch in bezug auf die eine und antisymmetrisch in bezug auf die 
andere und umgekehrt. Dementsprechend sind die die vier Klassen 
charakterisierenden Eigenfunktionen von HERZBERG und TELLER mit 
wi y;_, %_, bezeichnet worden. Nach MULLIKEN?) werden 
die Zustände mit A,. A,. B, und B, bezeichnet. Ein Elektronen- 
übergang zwischen y,, und y__ ist verboten, ebenso ein solcher 


) 


zwischen y,_ und y_,. Für ihn gelten, wenn er infolge des Einflusses 
der antisymmetrischen Schwingungen schwach auftritt, die obigen 
Schwingungsauswahlregeln. Nimmt man also an, dass es sich bei 


!) Und zwar antisymmetrisch zum gleichen Symmetrieelement wie das elek- 
trische Moment bei dem betreffenden Übergang (siehe unten). Je nachdem, ob das 
elektrische Moment bei dem Übergang | zur Molekülebene oder zur dazu senkrechten 
Ebene steht, ist die antisymmetrische Schwingung die Knickschwingung des Mole- 
küls oder eine der beiden zur dazu senkrechten Ebene antisymmetrischen Schwin- 
rungen (siehe HERZBERG und TELLER, loc. eit.). 2) Vgl. loc. eit. Diese Analyse 


bleibt also im wesentlichen ungeändert. 3) R.S. MvrL.iıkEen, Physic. Rev. 43, 
279. 1933. 
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\em Absorptionssystem des H,CO um einen solchen verbotenen Elek- 


tronenübergang (A, — A, oder B,— B,) handelt, so ist demnach 
serade ein solcher Anregungsmechanismus, wie er oben beschrieben 
wurde, zu erwarten. 

Damit ein verbotener Elektronenübergang mit merklicher In- 
tensität auftreten kann, ist nach HERZBERG und TELLER notwendig, 
dass sich in der Nähe des einen der beteiligten Zustände ein ande- 
rer, störender Elektronenzustand anderer Symmetrie befindet, 
der mit dem zweiten Elektronenzustand kombinieren kann und der 
sich nur durch die Symmetrie einer einzigen Normalkoordinate von 
dem gestörten Zustand unterscheidet. Wenn sich nicht ein bisher un- 
bekannter Elektronenzustand in der Nähe des Grundzustandes be- 
findet, liegt allerdings bei H,CO der einzige in Frage kommende 
störende Elektronenzustand in verhältnismässig grossem Abstand. Es 
ist nämlich der obere Zustand der ultravioletten von HERZBERG 
(loe. eit.) gefundenen Absorptionsbanden des H,CO bei 1600 A. Ist 
der Grundzustand des H,CO A, (y,,) und, unter der Annahme 
eines verbotenen Überganges, also der obere Zustand der lang- 
welligen Absorptions- und Fluorescenzbanden B, (y__), so muss 
der störende obere Zustand der Absorptionsbanden bei 1600 A A, 
(y,_) oder B, (y_,) sein, da die langwelligen Banden nach DıEkE 
und Kıstrakowsky |-Banden sind!). Die intensive Absorption 
bei 1600 A entspricht dann, wie es sein muss, einem erlaubten 
Elektronenübergang. 

Es bleibt natürlich abzuwarten, ob die hier gegebene Deutung 
des experimentellen Befundes sich bewahrheitet. Sie schien uns aber, 
wie schon erwähnt, als solche interessant genug, um hier diskutiert 
zu werden. 

Es wurde auch versucht auf Grund dieser Deutung das neu 
gemessene Fluorescenzspektrum zu analysieren, und es ist gelungen, 
die Analyse von HERZBERG und Franz wesentlich zu erweitern. 
Es soll aber von einer Wiedergabe dieser Analyse hier abgesehen 
werden, da noch einige kleinere Unstimmigkeiten bestehen, die durch 


I) Abgesehen davon, könnte auch ein v, -Zustand v in erster Näherung 
nicht stören und ein störender ı -Zustand würde keine Durchbrechung des Ver- 


botes bewirken (siehe HERZBERG und TELLER, loc. cit... Bei Annahme eines 
anderen Grundzustandes sind die obigen Angaben in leicht ersichtlicher Weise 
zu ändern. 
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weitere im Gang befindliche Versuche mit grösserer Dispersion erst 
noch geklärt werden sollen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde auf Anregung und unteı 
Leitung von Herrn Privatdozent Dr. G. HERZBERG als Diplomarbeit 
im Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 
ausgeführt. Ich möchte Herrn Dr. HERZBERG für mannigfache Förde 
rung und Hilfe aufs herzlichste danken. Ebenso danke ich dem 


Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. H. Rav, herzlich für die 


Überlassung der Institutsmittel und sein freundliches Interesse am 
Fortgang der Arbeit. 

Der benutzte Quarzmonochromator von Fuess wurde Herrn 
Dr. HERZBERG von der Helmholtz-Gesellschaft zur Verfügung gestellt. 
Hierfür sei ihr auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


Amsterdam, im Juni 1933. 

















Über Ferrite. 
2. Mitteilung: Gruppe der Alkali-, Erdalkali- und Bleiferrite. 
Von 
S. Hilpert und A. Lindner. 

\ns dem Institut für Chemische Technologie der Techn. Hochschule Braunschweig.) 
(Nach Versuchen von A. Wirte und R. SCHWEINHAGEN.) 

(Mit 2 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 25. 6. 33.) 

In Fortsetzung früherer Untersuchungen werden die Ferrite der Alkalien, 
Erdalkalien und des Bleies beschrieben. Die Röntgenuntersuchungen ergaben Ab- 
weichungen von den Ferriten im Spinelltypus und grosse Mannigfaltigkeit der 


Kristallstrukturen. 


In einer früheren Untersuchung!) haben wir über eine Reihe von 
Ferriten berichtet, die nicht im Spinelltyp kristallisieren. Unter ihnen 
befinden sich auch die Ferrite von Blei, Strontium und Barium, 
welche FORESTIER?) bereits untersucht hatte. 

Bei der Fortsetzung der Arbeit, welche sich auf diese gesamte 
Gruppe und dazu noch auf die Ferrite von Kalium, Rubidium und 
Caesium erstreckte, fanden wir, dass nach den Röntgendiagrammen 
die Metaferrite des Kaliums, Bleies und Rubidiums in ihrem Kristall- 
typ übereinstimmen und das Strontiummetaferrit ihnen zum min- 
desten sehr ähnlich ist, wie dieses auch den von V.M. GOLDSCHMIDT 
aufgestellten Gruppen kristallchemisch verwandter Elemente ent- 
spricht. Dagegen weichen die Diagramme, die FORESTIER für Blei- 
und Strontiumferrit erhalten hat, von den unsrigen ab, und damit 
auch von dem des Kaliumferrits, mit dem eigentlich Übereinstimmung 
zu erwarten war. Wir versuchten, die abweichenden Ergebnisse des 
Herrn FORESTIER durch Veränderung im Herstellungsverfahren der 
Strontiumferrite aufzuklären. Wir kamen dabei zu folgendem merk- 
würdigen Ergebnis: Strontiumcarbonat, das durch Glühen in Oxyd 
übergeführt und als solches mit Eisenoxyd gemischt und geglüht 
wurde, ergab ein Ferrit. dessen Röntgendiagramm dem des Kalium- 
und Bleiferrits in den Hauptlinien auffallend ähnlich war. Dasselbe 
Strontiumcarbonat, zunächst mit Eisenoxyd gemischt und dann ge- 

ı) HırLrert und Wire, Z. physikal. Ch. (B) 18, 291. 1932. 2) FORESTIER, 
C.r. 192, 842. 1931. 





























396 S. Hilpert und A. Lindner 


glüht, ergab bei der Röntgenuntersuchung ein völlig andersartige 
Diagramm, das ebensowenig wie das vorhergehende den Typ erkenne: 
liess, den FORESTIER durch Fällen von Strontiumferrisalzlösungen mit 
Natriumcarbonat und Glühen des Niederschlages erhalten hatte. Es 
gelang uns auch nicht, durch längeres Erhitzen für sich allein oder 
im Gemisch die eine Form in die andere überzuführen, und die Pro 
dukte unterscheiden sich, abgesehen von ihrem Röntgendiagramm, 
auch durch ihr spez. Gewicht. Auf jeden Fall liegen hier Formen vor, 
die sehr leicht nach Darstellungsweg und Ausgangsmaterial wechseln, 
so dass man aus einer einzelnen Versuchsreihe noch keine Schlüsse 
ziehen kann. Der Reaktionsverlauf bei der Umsetzung Strontium 
carbonat—Eisenoxyd bei Glühtemperatur ist offenbar ein anderer als 
bei der Wirkung der Oxyde aufeinander. 

Diese Verschiedenheit der Struktur in Abhängigkeit vom Aus- 
gangsmaterial wiederholt sich auch bei dem eisenoxydreicheren Ferrit 
28Sr0-3 FeO,, und zwar ergibt das 2:3-Ferrit aus Carbonat ein 
Diagramm, das im wesentlichen dem des Metaferrits aus Carbonat 
sehr ähnlich ist. Gewisse Unterschiede in den relativen Intensitäten 
der Linien beider deuten jedoch darauf hin, dass das Diagramm des 
2:3-Ferrits aus Carbonat ein Mischdiagramm ist, das sich aus den 
interferenzen des Metaferrits aus Carbonat und eines eisenoxyd- 
reicheren Ferrits, des SrO » 2 Fe,O,,. zusammensetzt. Ebenso ist das 
Diagramm des 2 8SrO -3 Fe,O, aus Strontiumoxyd unverkennbar ein 
Mischdiagramm aus dem Metaferrit aus Strontiumoxyd und dem 
Ferrit SrO » 2 Fe,O,. Demnach ist also die Verschiedenheit des röntgen- 
spektroskopischen Befundes bei den beiden 2:3-Ferriten aus Oxyd und 
Carbonat lediglich eine Folge ihres Gehaltes an den verschiedenen 
Metaferriten im Gemisch mit dem 1:2-Ferrit. 

Der bei dem Molverhältnis MeO-2 Fe,O, auftretende neue 
Strukturtyp ist charakteristisch für die Kalium-, Blei- und Strontium- 
ferrite. Die Röntgendiagramme der Strontium- und Bleiferrite zeigen 
in diesem Gebiet des Eisenoxydüberschusses eine Übereinstimmung 
fast bis zur Identität, während das charakteristische Diagramm des 
1:2-Kaliumferrits hier von ihnen durchaus abweicht. Trotz dieser 
Verschiedenheit ihrer Struktur ist den eisenoxydreichen Kalium-, 
Strontium- und Bleiferriten eine Eigentümlichkeit gemeinsam: die 
auffallende Unabhängigkeit ihres Strukturtyps von weiterer Ver- 


mehrung der Eisenoxydkomponente. Die Molverhältnisse von 
1 MeO0-5Fe,O, und 1 MeO -6 Fe,O, ergeben die gleichen Röntgen- 
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ciagramme wie das Molverhältnis 1:2. Erst bei dem Molverhältnis 

:9 etwa treten neben den Linien des 1:2-Typus die Hauptlinien 
des a-Eisenoxyds auf, und bei dem Molverhältnis 1:15 sind keine 
Linien des Ferrits mehr festzustellen. 

Dieses ‚„‚Verschwinden‘ des Eisenoxyds war schon bei den im 
Spinelltypus kristallisierenden Zink-, Kupfer- und Eisen(II)ferriten 
beobachtet worden, nur waren es hier die Molverhältnisse 1:1, 2:3 
und 1:2, die identische Röntgendiagramme, und zwar das Diagramm 
des Spinelltyps, zeigten. Präzisionsaufnahmen der eisenoxydreichen 
Zink- und Kupferferrite mit reinem Kochsalz als Eichsubstanz hatten 
nicht einmal eine merkliche Veränderung der Gitterkonstanten mit 
zunehmendem Eisenoxydgehalt ergeben. Aus dem röntgenspektro- 
skopischen Befund liessen sich daher nicht die geringsten Anzeichen 
dafür entnehmen, dass bei den eisenoxydreicheren Ferriten neue, vom 
Spinell abweichende chemische Verbindungen auftreten, nur die 
magnetischen Eigenschaften deuten darauf hin, dass bei gewissen 
Molverhältnissen doch mehr vorliegt als beliebige Punkte einer konti- 
nuierlichen Mischungsreihe. Dagegen kann man bei den Kalium-, 
Strontium- und Bleiferriten bei dem Molverhältnis MeO 2 Fe,O, 
eine chemische Verbindung annehmen, zumal das entsprechende Blei- 
ferrit als Mineral vorkommt. Diese Verbindung bildet mit den Meta- 


ferriten keine festen Lösungen die Röntgendiagramme des Mol- 
verhältnisses 2:3 sind mehr oder weniger nur Mischdiagramme —., sie 


vermag aber bei hohen Temperaturen weitere Fe,0,-Moleküle in hoch- 
disperser, regelloser Verteilung zwischen den Gitterlücken aufzu- 
nehmen, derart, dass die Fe,0,-Komponente dieser ‚festen Lösung“ 
keine Röntgeninterferenzen erzeugen kann!). Die Löslichkeitsgrenze 


I) Nach der Niederschrift dieser Arbeit gelangte uns ein Aufsatz von RaLpH 
W.G. WycKorr zur Kenntnis (Papers from the Geophys. Labor. Carnegie Instit. 
Nr. 624), in dem diese Fähigkeit des Fe,O0, zur Bildung derartiger ‚fester Lösungen“ 
ebenfalls Erwähnung findet (S. 13): „.. . . Augites are minerals of the diopside type, 
R’R”’ (StiO3)s, which contain as much as ten per cent of Al,O, and Fes0;. Their 
X-ray patterns are indistinguishable from those of the pure diopsides. From this 
and other properties it seems probable that the Al,O0, and Fe,0, in them are also 
present in an ‚interstitial’ solid solution. The ‚solutes’ in these solutions consist 
essentially of a second phase distributed throughout the ‚solvent‘. Undoubtedly 
the particles of the ‚solute‘ phase are very minute but existing knowledge is not 
sufficient to tell whether they are of molecular dimensions or of a somewhat greater 
size. The solutions which are thus far recognized as ‚interstitial’ have all been formed 
at elevated temperatures. It seems quite possible that at these higher temperatures 
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ist beim Molverhältnis 1 MeO-8s FO, bis 1 MeO - 9 Fe,O, erreicht, 
von da an treten die Linien des «-Fe,O, auf, werden mit zunehmendem 
Eisenoxydgehalt allmählich stärker und verdrängen schliesslich das 
Ferritdiagramm gänzlich. Um eine einfache Verdeckung einer Phase 
durch eine andere handelt es sich bei den Fällen, in denen das Ferrit 
diagramm allein auftritt, sicherlich nicht, denn ein homogenes Ge- 
misch von A,0 - 2 Fe,O, mit soviel «-Eisenoxyd, dass das Molverhält- 
nis 1 A,0-5 Fe,O, entstand, gab deutlich die Linien der Diagramme 
des Ferrits A,0 2 Fe,O, und des «-Eisenoxyds. Das letztere kann 
sich also als Komponente eines mechanischen Gemisches hier dem 
Nachweis durch Röntgenstrahlen nicht entziehen. 

Auch in diesen Kalium-, Erdalkali- und Bleiferritreihen bleiben 
die Gitterkonstanten des 1:2-Typus bei zunehmendem Fe«(Q,-Gehalt 
innerhalb der uns hier möglichen Messgenauigkeit konstant, wie sich 
aus dem Vergleich der sin 9 aus Präzisionsaufnahmen mit reinem 
Kochsalz ergibt: 


K>»0:-3FeO03 K>0 5 FeaO3 
sin Pkarı SINn Ikorr. 
0'327 0'327 
0'363 0364 
0380 381 
0396 0397 
0411 0'410 
0'573 0573 
0'616 0'616 
0651 0653 
0'659 0659 
O'S68 VRGS 


Bei den Bariumferriten ergibt die Metaverbindung ein von dem 
der Kalium-, Strontium- und Bleiferrite verschiedenes Diagramm, 
aber bei Vermehrung des Eisenoxydanteiles tritt bei dem Molverhält- 
nis 1:3 der gleiche Typ auf, wie wir ihn bei den eisenoxydreichen 
Strontium- und Bleiferriten beobachtet haben, so dass sich also hier 
plötzlich die Übereinstimmung einstellt, die bei den Metaferriten 
nicht vorhanden ist. Das Ferrit BaO -2 Fe,O, zeigt im Gegensatz 
zu den vorigen keinen neuen Strukturtyp, sondern Linien, die teils 
der Metaverbindung, teils dem Ferrit BaO -3 Fe,O, angehören. Die 
Zwischenstufe 2 BaO -3 Fe,0, lässt nur das Ba0O - F,O,- Diagramm 
erkennen. 


where the cohesive forces within a erystal are weaker, many erystals can dissolve 


appreciable quantities of another chemically different substance. ...“ Vgl. auch 
Bır,tz, Lemke und Meıser, Z. anorg. Ch. 186, 373. 1930. 
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Die bisher unbekannten Rubidiumferrite weichen nun in ihrem 
\erhalten von den oben beschriebenen Reihen stark ab. Während 
hei den Kaliumferriten unmittelbar nach der Umsetzung schon das 
Rköntgendiagramm des Ferrits auftritt, zeigen sich beim Rubidium- 
ferrit eigentümliche Zwischenzustände, welche keinerlei Interferenzen 
auf dem Röntgenfilm hervorrufen, sondern nur eine gleichmässige 
Schwärzung, in der gleichen Weise wie amorphe Körper. Erst durch 
etwa 15 bis 20 Stunden dauerndes Erhitzen gelingt es, die Linien 
des Rubidiumferrits, wenn auch schwach, zu erhalten, welche mit 
denen des Kalium- und Bleimetaferrits übereinstimmen. Amorphe 
Ferrite sind bisher noch nicht beobachtet worden. Die magnetischen 
Eigenschaften stehen mit diesem Zustand jedenfalls im Zusammen- 
hang, denn die amorphen Ferrite lassen auch bei der Temperatur 
der flüssigen Luft keinerlei Einwirkung durch das Feld des Elektro- 
magneten erkennen, und sie werden erst angezogen, wenn sich auch 
Interferenzen im Röntgendiagramm zeigen. Man wird infolgedessen 
hierüber erst Bestimmtes aussagen können, wenn festgestellt ist, ob 
die von uns beobachteten magnetischen Erscheinungen auf einen sehr 
starken Paramagnetismus bei tiefen Temperaturen oder auf wirk- 
lichen Ferromagnetismus zurückzuführen sind. 

Bei dem Metaferrit des Caesiums machte die Deutung des Röntgen- 
diagrammes Schwierigkeiten, da, wahrscheinlich wegen des schweren 
(aesiumatoms, kein klares Bild zu erhalten war. Soweit man aus den 
undeutlichen Linien etwas entnehmen kann, zeigt es Ähnlichkeit mit 
denen des Kaliumferrits X,0 » 2 Fe,O,. In ferromagnetischer Hinsicht 
stimmt es insofern mit den anderen Alkaliferriten überein, als es bei 
der Temperatur der flüssigen Luft stark angezogen wird und diese 
Eigenschaft bei Zimmertemperatur verliert. 

Bei Caesium- und Rubidiumferrit treten mit zunehmendem Fe,(Q,- 
Gehalt keine neuen Strukturtypen auf, sondern Diagramme, die neben 
dem 1:1-Typ Linien des «-Fe,O, enthalten. 

In den nachfolgenden Tabellen versuchen wir, eine Übersicht 
über die mannigfaltigen Formen zu geben, welche bei den in dieser 
Arbeit behandelten Ferritreihen auftreten. 

Einfachste Typen. 
I 11 III 
K>0: Fe&Q; | 
Rbs0  FesOz 
SrO: FesO; 
PbO : FesOz 


BaO: Fe O3 | 


- CaO - FeaQ;. 
2 BaO:3Fes0; | 


mn 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 2%, Heit 5/6. 26 
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Typen, die beiden Kalium- und Strontiumferriten beieisen 
oxydreichen Molverhältnissen auftreten. 
Ks) . 2 F&0; bis K50 . 7 Fe03 Sr() . 2 Fe3O3 bis SrO . 4 FesO3 
Cs30 » FeaO3z PbO.2FeÖOz3 bis PLO:-8Fe03 
BaO 3 Fra0; 
BaO-4Fr20;. 


Misch- oder Übergangsdiagramme. 
SrO . FeÖO3!) 
28r0 3 FeaQ;! 
BaO 2 FesQ;. 


Was nun den Zusammenhang zwischen Gitterstruktur und Ferro- 
magnetismus betrifft, sind die Ergebnisse bei den nicht im Spinelltyp 
kristallisierenden Ferriten theoretisch ebenso schwierig zu deuten, wie 
es in der Spinellreihe der Fall war. Die beiden Formen des Stron- 
tiummetaferrits aus Oxyd und Carbonat besitzen anscheinend eine 
etwas verschiedene Magnetisierbarkeit (6:8 bei Fe= 1000)?). Die Diffe- 
renz ist aber zu klein, um aus ihr Folgerungen zu ziehen. In der 
Reihe der Bleiferrite zeigt das Ferrit 
1 PbO - 2 Fe,O,, das wohl einer chemi- 


schen Verbindung entspricht, kein 


700 





irgendwie besonderes magnetisches 
4 Verhalten. Dagegen scheint bei dem 
{ 1%  Ferrit 2PbO-3 Fe,O,, dessen Dia- 
|,,; gramm auf ein Gemisch hindeutet, 
| j ein Maximum in der Magnetisierungs- 

> kurve vorzuliegen (vgl. Fig. 1). Es ist 











f f N vorläufig nicht zu erklären, wie sich 

0 0 20 M MOFEl: . > 

50 ee vo p50 in einem heterogenen System zwei 
Drau . ur . 

Fig. ı kristallisiertte Phasen so beeinflussen 


können, dass die Magnetisierbarkeit 
des (Gesamtsystems über den Wert der Komponenten gesteigert 
werden kann. Erst die beabsichtigten Messungen bei hohen Feldern 
werden die Aufklärung bringen können. 


!) Aus Strontiumcarbonat. 2) Anmerkung bei der Korrektur: Die 
Curie- Punkte sind inzwischen von Herrn FoRRER im Physikalischen Institut der 
Universität Strassburg untersucht worden. Sie liegen bei den Metaferriten aus 
Carbonat und Oxyd sowie bei dem Ferrit 28r0- Fe,0, bei der gleichen Tem- 


peratur, etwa 466°. Die magnetischen Momente werden noch gemessen. 
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Die nachstehende Tabelle (Fig. 2) zeigt die Pulverdiagramme der 
\letaferrite und zweier eisenoxydreicherer Strontiumferrite in schema- 
tischer Wiedergabe; die Intensitäten sind hier geschätzt und gelten 
nur relativ. Da die meisten der hier untersuchten Präparate einen 
starken Schleier auf dem Film gaben, liess sich die photographische 
Wiedergabe der Filme nicht gut ermöglichen. 

Die folgenden Tabellen geben die Vermessung und Indizierung 
der Pulverdiagramme des Kalium- und Bleimetaferrits. Die röntgeno- 
graphische Untersuchung der einzelnen Typen dieser Ferritreihen 


Filmmitte 


K,0-F%,0, 


1 








PbO- F,0, 








SrO-F& 0; 
aus Oxyd 








Sr0:-F&,0, 
aus Carbonat 





2ör0-3f&0, 
aus Carbonat 





SrO- 2F&,0; 
aus Carbonat 





konnte nur nach der DEBYE-SCHERRER-Methode durchgeführt werden, 
da die Substanzen ihrer Darstellung entsprechend ausschliesslich in 
Form feiner Pulver erhalten wurden. Die Vermessung des Bleiferrit- 


diagrammes war etwas unsicherer als die des Kaliumferrits, weil diese 
bleihaltige Substanz mit Eisen-Ä-Strahlung stark verschleierte Filme 
mit etwas unscharfen Interferenzlinien gibt. Die Anwendung von 
Kupfer-K-Strahlung ist wegen des Eisengehaltes dieser Verbindungen 
nicht angängig, und ein anderes Antikathodenmaterial als Eisen oder 
Kupfer stand uns nicht zur Verfügung. Immerhin genügten die er- 


26* 
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haltenen Bleiferritfilme für eine Indizierung und die damit verbundene 
Feststellung ihres mit dem Kaliummetaferrit gleichartigen Kristall- 
systems. 

Die Indizierung dieser beiden Diagramme gelang mühelos naclhı 
der quadratischen Gleichung des kubischen Systems, die Auslöschungs- 
kriterien deuten auf die kubisch-flächenzentrierte Translationsgruppe. 

Im Diagramm des Strontiummetaferrits aus Oxyd, das in seinen 
Hauptlinien denen der beiden anderen auffallend gleicht, störten bei 
der Indizierung einige Linien bzw. Liniengruppen von sehr schwacher 
Intensität, die in den beiden anderen völlig fehlten. Anfangs lag der 
Verdacht nahe, dass diese Linien sehr schwacher Intensität lediglich 
einer fremden Beimischung entstammten und insofern mehr oder 
weniger zufällig bedingt seien, zumal der Versuch, die mit den beiden 
anderen Diagrammen übereinstimmend auftretenden Hauptlinien in 
der gleichen Weise nach der quadratischen Gleichung des kubischen 
Systems zu indizieren, ohne jeden Zwang gelang und überdies das 
gleiche Auslöschungskriterium ergab. Die ‚überzähligen‘, äusserst 
schwachen Linien liessen sich nicht kubisch indizieren. Zwei Momente 
lassen jedoch die kubische Indizierung und die Vernachlässigung der 
„überzähligen‘“ Linien nicht als gerechtfertigt erscheinen: diese Linien 
traten bisher bei jeder Wiederholung der Röntgenaufnahmen mit neu 
hergestellter Substanz beharrlich wieder auf, und die Berechnung der 
Molekülzahl der Basiszelle mit Hilfe der aus der kubischen Indi- 
zierung sich ergebenden Länge der Würfelkante «a (=771A) und der 
Dichte der Substanz (= 5'050) 

a? » Dichte 

Z= ol-Gew.- 16 
ergibt die Zahl 533, während beim Kaliummetaferrit mit a = 1795, 
und D=3415 Z=4]1, d.h. —4 ist. Das Ergebnis Z=5'33 deutet 
auf einen groben Fehler in einer der Bestimmungsgrössen der Glei- 
chung, der wohl nur in dem aus dieser Indizierung sich ergebenden 
Wert für a zu suchen sein kann. Die Strukturfrage des Strontium- 
metaferrits ist also zunächst noch ungeklärt. 


Die erforderlichen Korrekturen der DesByE-Aufnahmen für 
Stäbchenbreite, effektiven Filmradius, Strahlungsdivergenz usw. er- 
gaben sich aus den Korrekturen für die Linien von gleichzeitig bei- 
gemischtem reinem Kochsalz; dessen Linien sind in den Tabellen 
fortgelassen. 
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Tabelle 1. Indizierung der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme von 
K,0-Fe,O, (mit NaCl als Eichsubstanz). 
(Die NaCl-Linien sind in der Tabelle fortgelassen, soweit sie sich 
nicht mit den Ferritlinien decken.) 


Fe,-Strahlung. Kameradurchmesser — 573 mm. 





Bö.m 


ı mm 


Intensität 9 0m | Mor Sh? hkl ‘Periode Mittel: 





254 1270 1215 
m. 373 18°65 1815 
8.8t. 41'3 2065 2011 
m. 590 2950 29:09 
8. 663 3315 32'64 24 
st. 739 36'95 3654 24 
m. 874 4370 4343 32 
ss. diff. 888 44°40 4413 40 7%, 
9 m.-st. 1010 5050 2033 40 794 
10 m. 1315 | 69'75 65'45 56 4: 79, 
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Tabelle 2. Indizierung der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme von 
PbO-Fe,O0, (mit NaCl als Eichsubstanz). 
(Die NaCl-Linien sind in der Tabelle fortgelassen.) 


Fe,-Strahlung. Kameradurchmesser — 573 mm. 





In 
Nr. Intensität “e" 0. Mor | Ih hkl Periode Mittel: 
In mm 





372 18°60 1847 

41'3 2065 2050 

597 2985 2979 

667 3335 3330 

745 3725 3719 

887 44°35 4464 

1027 51'35 51'69 

m. diff. 134°6 6730 6815 
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Experimentelle Einzelheiten. 
Strontiumferrite. 
l. Strontiumferrite aus Strontiumcarbonat. 

Als Eisenoxyd wurde zunächst ein Präparat aus Oxalat von 
Kahlbaum benutzt, das etwas Oxydul enthielt und von diesem durch 
Behandeln mit Salpetersäure und nachfolgendem Glühen befreit wurde. 
Der geringe Oxydulgehalt hatte im übrigen auf die Eigenschaften der 
Ferrite keinen Einfluss. Auch als wir dann ein besonders reines Eisen- 
oxyd zur Titerstellung verwandten, beobachteten wir bei den Ferriten 
keinen Unterschied. 
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Die Hygroskopizität sowohl des Eisenoxyds wie des Strontiun‘- 
carbonats muss berücksichtigt werden, wenn man durch Abwägen de: 
Komponenten genau die Zusammensetzung des Ferrits treffen will. 
Durch besondere Versuche wurde aber festgestellt, dass Abweichungen 
von 2 bis 3 Gewichtsproz. keinen Einfluss auf die Gitter hatten und 
äusserst geringe Abweichungen in den Dichten herbeiführten. 

Die spez. Gewichte wurden unter Xylol bestimmt. Es erga) 
sich für Strontiumferrit im Verhältnis 1:1 aus Carbonat D = 4950, 


nach weiterem 16stündigem Glühen = 4'966. 


2. Strontiumferrite aus Strontiumoxyd. 

Strontiumcarbonat wurde durch 42stündiges Erhitzen bei 1000 
in Oxyd übergeführt und als solches mit den berechneten Mengen 
von Eisenoxyd fein verrieben. Die Gemische wurden zunächst 15 Stun 
den bei 1050° geglüht und nach Feststellung der Eigenschaften noch 
weitere 16 Stunden bei 1020° bis 1070° erhitzt, ohne dass Änderungen 
eintraten. Strontiumoxyd ‚„Kahlbaum“ ergab Ferrite mit den gleichen 
Eigenschaften. 

Das spez. Gewicht der Präparate verschiedener Herstellung betrug 
im Mittel D=5'050. 

Beispiel: Ein Strontiumferrit 2 SrO - 3 Fe,O, aus Carbonat (Glüh- 
dauer 9 Stunden bei 1000°) wurde mit 916% Strontiumoxyd gemischt, 
so dass sich das Molverhältnis des Metaferrits ergab. Das spez. Ge- 
wicht betrug in zwei Bestimmungen: 50186, 5'0230, Mittel 5'020. 
Dieser Mittelwert ist etwas niedriger als derjenige des Ferrits aus 
Carbonat, während die Gitter gleich bleiben. 


Kaliumferrite. 
Dargestellt durch Erhitzen von reinem Kaliumcarbonat mit 
Eisen(lll)oxyd auf 1050° während 12 Stunden. 
Beispiel: Gemisch von 2'764g K,0O, und 31936 g Fe,O,, 1050, 
12 Stunden. Abnahme 0'880 g, ber. 0°8872g. Auch bei 1200° Ge- 
wichtskonstanz, daher keine Verflüchtigung von Kalium. Die Dichte 
betrug in zwei Bestimmungen: 3°4150, 34183. 
Rubidiumferrite. 
Darstellung durch Erhitzen des wasserfreien Rubidiumcarbonats 


mit Eisenoxyd. Die Umsetzung beanspruchte bei 1050° etwa 4 bis 
5 Stunden, wobei das amorphe Ferrit entstand. Röntgeninterferenzen 





au 
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traten nach 15- bis 20stündigem Erhitzen auf, ohne dass äusserlich 
ler im chemischen Verhalten Änderung erkennbar waren. 

Beispiel: 1’ 155g Rb,CO, und 07984 g Fe,O, werden 16 Stunden 

uf 1050° erhitzt. Gewichtsverlust ber. 0'220 g, gef. 0'299 g. 

Die Rubidiumferrite unterscheiden sich von allen Alkaliferriten 
durch ihre grosse Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit. Die Ferrite 
werden schon beim Zerreiben in der Reibschale sofort feucht und 
zersetzen sich unter Bildung des ferromagnetischen Hydroxydes 
Fe&,0,;: H,O. 

Cäsiumferrite. 

Aus Caesiumcarbonat und Eisenoxyd dargestellt, Erhitzungsdauer 
12 bis 15 Stunden. Die Caesiumferrite übertreffen die des Rubidiums 
noch an Hygroskopizität, die das Arbeiten sehr erschwert. 

Beispiel: 06512 g C's,C’O, und 03194 g Fe,O, werden 12 Stunden 
auf 1050° erhitzt. Gewichtsverlust ber. 00880 g, gef. 00891 g. 


Bleiferrite. 

Das zur Herstellung der Bleiferrite verwandte Bleioxyd zeigte 
bei der Analyse durch Abrauchen mit Schwefelsäure einen Bleioxyd- 
gehalt von 992%. Die Ferrite wurden hergestellt durch sorgfältiges 
Zusammenreiben der Oxydgemische und nachfolgendes Sintern bei 
etwa 1100°. Es wurde in vielen Fällen bis zu 10 bis 20 Stunden er- 
hitzt. Schmelzen des Metaferrits veränderte die Röntgeninterferen- 
zen nicht. 

Zusammenfassung. 

Die Ferrite von K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, Pb zeigen zum Teil sehr 

weitgehende Analogien untereinander und weichen in ihren Struktur- 


typen von den Spinellferriten vollständig ab. 

In den Reihen der Kalium-, Strontium- und Bleiferrite treten 
neben den Metaferriten noch Verbindungen MeO - 2 Fe,O, auf, welche 
bis 6 Mol und mehr Eisen(lll)oxyd aufnehmen können, ohne dass sie 
dessen Interferenzen im Röntgendiagramm zeigen. 

Strontiummetaferrit tritt in zwei verschiedenen Formen auf, je 
nachdem, ob es aus Strontiumoxyd oder Strontiumcarbonat dar- 


gestellt wird. 
Die Eigenschaften des Rubidium- und Caesiummetaferrits werden 
beschrieben. 





Beschaffenheit und räumliche Ausdehnung des Streumomentes 
bei optisch aktiven Molekülen. 


Von 
Werner Kuhn und Karl Bein. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 6. 33.) 


Frühere Betrachtungen über die Grösse des Anisotropiefaktors bei optisch 
aktiven Absorptionsbanden werden ausgedehnt auf den Fall, dass das zu einer 
Schwingung gehörige Streumoment im wesentlichen nicht Dipolcharakter, son- 
dern ganz oder teilweise Quadrupolcharakter besitzt. Die früher aufgetretenen 
Schwierigkeiten, die darin bestanden, dass für die Ausdehnung des Streumomentes 
im Molekül zu grosse Werte (bis 80 Ä) erhalten wurden, fallen zufolge dieser Be- 
trachtung weg, indem an Stelle der früheren Beziehung ! — 0 die Beziehung 
- e Vf tritt.. 

In bisher erschienenen Arbeiten!) wurde gezeigt, dass die modell- 
mässige Bedeutung der optischen Aktivität darin zu suchen ist, dass 

das schwingende Streumoment optisch aktiv 

wirksamer Absorptionsbanden nicht an einer 

einzigen Stelle im Molekül lokalisiert ist, son- 
J dern dass es über grössere Bereiche im Molekül 

ausgebreitet ist. Dies muss in solcher Weise 
-- x der Fall sein, dass die in verschiedenen Teilen 
! in des Moleküls lokalisierten zu ein und derselben 
| Schwingung gehörigen Komponenten des Streu- 
momentes windschief gegeneinander gerichtet 
sind. Die Zahl der Teilkomponenten muss min- 
destens gleich zwei sein und der Beitrag der 
Schwingung zur optischen Drehung ist bei ge- 
gebener Grösse der Teilmomente m, und m, dann am grössten, 
wenn diese senkrecht zueinander und senkrecht zur Verbindungs- 





Fie.1. Optisch aktive 
Schwingung. Drehungs- 
beitrag maximal, wenn 
m, Im; |m|=|m|. 


linie 12 (Fig. 1) gerichtet sind. 


1) Zusammenfassend dargestellt durch W. Kuns in FREUDENBERGS „‚Stereo- 
chemie“ 1932, und W. Kun und K. FREUDENBERG im Hand- und Jahrbuch der 
chemischen Physik, Bd. 8, III, 1932; teilweise auch W. Kun, Naturw. 19, 854. 
1931 und Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 166. 1933. 
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Das optisch aktive Verhalten einer Absorptionsbande ist dann 
allgemein durch den Anisotropiefaktor g gekennzeichnet: 
€] €, 
d= 
y=; 
P (e} + &,) 
Er ist gleich dem relativen Unterschied im Absorptionsvermögen 
für links- und rechtszirkulares Licht und ist innerhalb homogener 
\bsorptionsbanden, wie experimentell bestätigt wurde'!), konstant 


. 1 1 0 o m x: 
(genauer: proportional .). Für Schwingungen vom Typus der Fig. I 
’ [ 5 


ist seine Grösse mit dem Abstand d verknüpft durch 
(1) 


In einer Anzahl von Fällen ist bisher die Grösse des Anisotropie- 
faktors experimentell gemessen und die Ausbreitung des Streumömentes 
im Molekül an Hand von (1) berechnet worden. In vielen Fällen 
ergaben sich dabei Werte von d—=2 bis 3-10°%cm oder darunter. 
Es kamen aber auch Fälle vor, und zwar durchweg bei sehr schwa- 
chen Absorptionsbanden, wo die nach (1) berechneten d-Werte 
den mutmasslichen Moleküldurchmesser um ein Mehrfaches über- 
schritten. Solche Fälle waren das Azidopropionsäuredimethylamid 
mit f=5 10%, d=11-10°cm, Campher in Hexan mit f=2-10"%, 
d—45 Ä und Chromkaliumtartrat in Wasser mit f=7 104%, d—=s0 A. 

Besonders im letzteren Fall waren die gewöhnlichen Molekül- 
abmessungen ganz bestimmt überschritten. Versuche, von seiten des 
Drupeschen Modells aktiver Moleküle eine Aufklärung zu finden, 
führten zu einer Verwerfung jenes Modells aber nicht zur Erklärung 
der grossen Anisotropiefaktoren?). Die nachfolgenden Betrachtungen 
sollen nun zeigen, wie das Auftreten von grossen Werten des Aniso- 
tropiefaktors bei extrem schwachen Absorptionsbanden im Rahmen 
der bisherigen Theorie begriffen werden kann. Zur vollen Diskussion 
wird es notwendig sein, die optische Aktivität namentlich auch bei 
solehen Banden zu untersuchen, deren Streumoment sich nicht 
als schwingendes Dipolmoment, sondern als schwingendes 
Quadrupolmoment darstellt. Die Betrachtung schliesst sich sehr 


1) W.Kunn und E. Bravn, Z. physikal. Ch. (B) 8, 445. 1930. St. MırcHeuı 
und St. B. CORMAcK, J. chem. Soc. London 1932, 415. T.M. Lowry und H. Hupson, 
Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 232, 117. 1933. 2) W. Kunn, Z. physikal. 
Ch. (B) 20, 325. 1933. 
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eng an die im Handbuch der Stereochemie!) bzw. im Hand- und 
Jahrbuch der chemischen Physik?) gegebene Behandlung an. |Iı 
mathematischer Hinsicht ergibt sich jener Darstellung gegenübe: 
nichts besonders Interessantes, so dass dieser Teil kurz gefasst weı 
den kann. 

Spezialfall: Orientiertes Modell. 

Das durch Fig. 1 dargestellte Streumoment hat offenbar im 
wesentlichen Dipolcharakter, denn es besitzt zwei zueinander senk 
recht gerichtete Komponenten. Bei Einwirkung von unpolari 
siertem oder linear polarisiertem Licht können sich also die 
auf das Gesamtsystem wirkenden Kräfte in keiner Weise 
kompensieren. 

Eine teilweise Kompensation tritt aber ein, wenn wir den im 
Punkt 2 lokalisierten Schwingungsanteil nicht parallel zur y-Achse 
legen, sondern wenn wir ihm eine allgemeinere parallel zur «—y-Ebene 
weisende Richtung erteilen. An und für sich könnten wir den Vek- 
toren m, und m, je auch z-Komponenten erteilen; doch würde sich 
zeigen, dass dadurch der Anisotropiefaktor nie vergrössert, son- 
dern nur verkleinert werden könnte. 

Die Richtung des Vektors m, werden 
wir charakterisieren durch Angabe des 
Winkels n, den er mit der negativen «- 
Achse einschliesst (Fig. 2). 

Ein durch die Fig. 2 charakterisiertes 
Schwingungsbild könnten wir beispiels- 





weise erhalten, indem wir ein Teilchen 1 

Fig. 2. Optisch aktive Schwin- 

gung mit teilweisem Quadru- 
polcharakter. 


mit Ladung e, und Masse m, im Punkt 1 
so gebunden denken, dass es sich nur in 
Richtung der positiven und negativen x- 
Achse bewegen kann, im Punkt 2 ein Teilchen der Ladung e, und 
der Masse m,, das sich nur in der positiven und negativen Rich- 
tung des Vektors m, bewegen kann. Zwischen den Komponenten 
x, und %, welche die Verschiebung des Teilchens 2 aus seiner Ruhe- 
lage kennzeichnen, würde also die Beziehung: 


%  % 


1087 sın z 


ı) W. Kunn in FREUDENBERGS „Stereochemie‘“ 1932. Im folgenden zitiert 
als loc. eit. 1. 2) W. Kuns und K. FREUDENBERG im Hand- und Jahrbuch 
der chemischen Physik, Bd. 8, III, 1932. Im folgenden zitiert als loc. eit. 2. 
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estehen. Das Vorhandensein einer Koppelung zwischen Teil- 
chen 1 und 2 würde sich durch das Auftreten eines gemischten Gliedes 
m Ausdruck der potentiellen Energie des Gesamtsystems äussern, so 
lass dieser Ausdruck etwa lauten würde: 


k 
rue 
22 +k,.%,% 


2 ? sinn "2 +92) 9) 
In bezug auf die weitere Behandlung eines solchen Systems kann 
auf loc. eit. 1 oder loc. eit. 2 verwiesen werden. Es ergibt sich genau 
wie dort die Existenz von zwei Normalschwingungen, die wieder mit 
&, und £&, bezeichnet werden können. Bei der £&,-Schwingung sind 
die simultanen Bewegungen von Teilchen 1 und 2 beschrieben durch: 
cosacos(2nv,t+y,) 

Ym, 

0 


sinacosncos(2rv,t+y,) 
y m, 


sinasinncos(2zv,t+,), 
Mm, 





bei der &,-Schwingung durch: 
b 
Ym, 
(y),=0 
b 


- — irarS INS ins (? f | 
(X,):, cos a cos n cos (2rv,t+ y,) 


Vm, 


BE NS .ı rar 6), , N 
(Y,):, Mr cos a sin n cos (2rv,t + y,). 


2 


sin a cos (2rv,t+ %,) 





Die in den Gleichungen vorkommenden Grössen a, y,. b, y, sind 
willkürliche Konstanten; « ist im wesentlichen von der Koppelung 
[%,, in Gleichung (3)] abhängig. Die der £,-Schwingung entsprechende 
simultane Bewegung der Teilchen 1 und 2 wird offenbar durch die 
Fig. 2 wiedergegeben. 

Wenn ein rechtszirkularer Lichtstrahl sich in Richtung der posi- 
tiven z-Achse ausbreitet, ist die elektrische Feldkraft gegeben durch: 


OR > - 
E;=E€, cos[?rvt - =); €, = — €, sin (2a»t—")- (6) 


Die auf die £,-Schwingung wirkende Kraft ist dann: 


e, cOS« Dad 


‚sin « sin nsin (2rvt Je | 


cos 2rvrt — 
ym, Ym, 


KL = |‘ 


7) 
e, COS « ; 2nd 
_ı cos cos (2avt—, )]. 
Vm, “ 
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Und für linkszirkulares Licht: 


® e, sin « e,c08« . a 2nd 
K= €] cos2n»rt+ ° sin sin (2r»t— "| 
’ Ym, Vm, 4 
(8 
e, COS « 2nd\ 
_ cos n cos |2rvt — —. ; |- 
Ym, 4 


Eine zu der loc. eit. 1 und loc. eit. 2 durchgeführten Betrachtung 
ganz analoge Berechnung ergibt dann für den uns jetzt interessierenden 
Unterschied und Mittelwert des Absorptionsvermögens für links- und 
rechtszirkulares Licht: 


r 


N . e,6%, Sin«cose . viy} 
(& — &,), = — , 4sin d "— SINN — (9) 
5 ( Vm,m, (3 — + rt? 
1 Nleisin« „e,%sin«cos« 
und (& + 8), > = — 2 COS 7] COS Ö 
TER u m; Ym,m, . 
ne i : (10) 
e: cos? « ver] } | 
m Jr} — v2)? + virg? 


wobei N die Anzahl der pro Kubikzentimeter enthaltenen nach Fig. 2 
gebauten und orientierten Systeme bedeutet und 
2rd 
= — 
/. 


(11) 


gesetzt ist. Die Gleichungen gehen für 7 — ; notwendigerweise in 
die loc. eit. 1 und loc. eit. 2 für das Modell (Fig. 1) abgeleiteten Be- 
ziehungen über. Im Interesse der späteren Diskussion ist es geeignet, 
die Ausdrücke (9) und (10) zunächst gesondert zu betrachten. 

e, ist z.B. die Ladung des im Punkt 2 lokalisierten Teilchens. 

Da es sich bei den zur Diskussion stehenden Absorptionsbanden 
stets um optische, d.h. im Sichtbaren oder Ultravioletten liegende 
Banden handelt, deren Frequenz in der Hauptsache einem Elek- 
tronensprung zuzuordnen ist, ist es naheliegend, e, und m, bzw. 
e, und m, mit der Ladung und Masse eines Elektrons (e, und m,) 
zu vergleichen; d.h. wir setzen: 


-1. 


NE >. _.6& Mr 
m m, si; m, m I (12) 


fı und f, bedeuten also die Anzahl von Elektronen, welche sich 
effektiv an der Schwingung im Punkt 1 bzw. 2 beteiligen. Über 
diese Zahlen kann ausgesagt werden, dass sie mit grosser 
Wahrscheinlichkeit kleiner oder gleich 1 sein werden. 
Würden wir nämlich die Koppelung weglassen (« gleich 0, cos « 
gleich 1 setzen), so würden wir nach (9) eine unaktive gewöhnliche 





\b 
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\bsorptionsbande erhalten, innerhalb deren die Intensität nach (10) 
vleich wäre: 


(13) 


> 


4 e; . ä 
Man könnte also , aus Absorptionsmessungen bestimmen. 


Im allgemeinen ist es üblich, gemessene Absorptionsintensitäten 
mit der Absorption isotrop gebundener Elektronen zu vergleichen. 
Für solche hat man: 


’ 


DE FE ey 
3 “1% vi , x (14) 


m, (vi — r?)? + v?r"? 
(edv = Nf 2. (15) 


“m,c 

Bei stark absorbierenden Substanzen wie Kristallviolett, Fuchsin 
oder Malachitgrün bestimmen sich nun tatsächlich aus der Absorption 
gemäss (15) f-Werte, die etwa zwischen 0°3 und 1 liegen. Ebenso 
sind die grössten: bisher bei Atomen gefundenen f-Werte von der 
ungefähren Grösse 1 (12 bei Cadmium!) und 066 bzw. 033 bei 
Na-—D, und D,?)). Das bedeutet offenbar, dass Elektronensprünge 
in Atomen und Molekülen, bei denen mehrere Elektronen gleichzeitig 
ihre Quantenzahlen ändern, nicht besonders wahrscheinlich sind. 


=; e& 
In den Gleichungen (9) und (10) kommen = 


ar e: z 
sin?®« bzw. ° cos®« 
M, 


vor. Wir werden diese Grössen in passender Weise zusammenfassen 
dureh: 


ei 


2. 2 „ - - a ® 
sina=--fi; —cora= R (16) 
m, mM,” My, 


wobei wir offenbar wegen des oben Ausgeführten und wegen sin?« <= 1; 
cos?« = 1 stets erwarten können, dass: 

ish &=] (17) 
sein wird. Durch Einsetzen von (16) in (9) und (10) und Bildung des 
Anisotropiefaktors kommt für das nach Fig. 2 gegen den Lichtstrahl 
orientierte Modell: 


1 —ı 4sindsinn Yfifz 


.. (18) 


(+8) fi -2Yfif2cosncosd+fz 


Genau wie loc. eit. 1 und loc. eit. 2 folgt auch hier, dass der 
Ausdruck (18) einen Maximalwert erhält, wenn f}j =f, ist. Das be- 
deutet auch hier, dass die Komponenten m, und m, des Streumomentes 

1) W. Kun, Naturw. 14, 48. 1926. Danske Vidensk. Selsk. Skr. 7, Nr. 12, 
1926. 2) R. Mıinkowsk1, Ann. Physik 66, 206. 1921. R. LADENBURG und R.Mıx- 
KOWSKI, Z. Physik 6, 153. 1921. 
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in Fig. 2 von gleicher Grösse sein müssen, damit bei gegebenem Ah 
stand d und gegebenem Winkel »; der Anisotropiefaktor ein Maximun: 
wird. Anstatt (18) haben wir dann: 


2sin dsin» 


COS 7 cos d i 
Was die Abhängigkeit vom Winkel » betrifft, so wird der Zähler 
des Anisotropiefaktors, also der zu beobachtende Zirkulardichroismus 
&,—e,, nach (18) offenbar am grössten, wenn 7 z ist, also im Falle 
der Fig. 1. Dieser Umstand hatte uns bisher dazu veranlasst, den 


A] f T . - . . 
Falln=+ „ nicht näher zu beachten. Die Beziehung (19) geht auch 


- 


7 T . . on . RN .. 
für „= „ in die früher abgeleiteten Formeln über. 


- 


Wenn man nun ausser dem Zähler von (19) auch die gewöhnliche 


Absorption, also den Nenner betrachtet, so erkennt man, dass die 
Fri . . PL} 
gewöhnliche Absorption, wenn man 7<, 


falls abnimmt, und zwar verhältnismässig rascher als der 


werden lässt, eben- 


nF. .. I nu r .. 1 

Zähler, so dass g für n< ,„ grössere Werte als für „= „ erhalten 
kann. Durch Differentiation von (19) nach 7 und Nullsetzen erhält 
man als Wert von 7, für den geinen Maximalwert annimmt: 


2nd 
cosn=cosd; Nn=Ö= ; (20) 
und als zugehörigen Wert von g: 
em E, ) ‘ 
Amax = 1 a (21) 
5) (e 2 &,) 
4N „ee w v?rv! 
woraus: &8=0: e,= ° (1 — cos?ö : 
“ 1 ’ ce fi u‘ ) 3 v2)? + vr? 
1 a .& . v2y] 
e= &:+E&,) > ö° : 22 
2 ( ı+ ‚) c fi M, (v2 — v2)? + v?»,? ( ) 
7 8n®N fi eid: viy' 
ni ce 1 m, 43 (vr! — v2)? + v?v}® 


Der Vergleich von (22) mit (14) zeigt, dass die Intensität der 
gewöhnlichen Lichtabsorption (f-Wert) bei Einsetzen der genannten 
Werte von gleich wird 

Na= (23) 


1 12 . i . E 2nd. 
Die in den Beziehungen (20) bis (23) auftretende Grösse „Ist, 


4 n?d: 
fr 


wenn d=10"® em, A=6 -10°5 em ist, etwa von der Grösse 10°"?,. Die 
erhaltenen Beziehungen sagen dann folgendes aus: 
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Modelle mit einem Schwingungstypus entsprechend Fig. 2 können, 
wenn sie gegen den einfallenden Lichtstrahl orientiert sind, einen 
völligen Zirkulardichroismus aufweisen in dem Sinne, dass 
sie etwa für rechtszirkulares Licht einen endlichen Ab- 
orptionskoeffizienten besitzen, auf linkszirkulares Licht 
dagegen überhaupt nicht ansprechen. Solche Systeme 
würden Polarisatoren für zirkulares Licht sein, indem bei 
Einstrahlung von gewöhnlichem Licht die eine zirkulare 
Komponente absorbiert, die andere ungeschwächt durch- 
velassen würde!). Aus (20) entnehmen wir, dass für diese völligen 
Polarisatoren charakteristisch sein würde, dass die Momentvektoren 
ın, und m, der Fig. 2 nahezu antiparallel gerichtet sind, indem 
im Falle sichtbaren Lichtes die Abweichung von der Anti- 
parallelität nur etwa 35 Winkelminuten betragen müsste. 
Das Streumoment einer so hervorgebrachten Absorptions- 
bande hätte somit unbedingt Quadrupolcharakter. Dem- 
entsprechend würde auch die Intensität einer solchen 
totalaktiven Absorptionsbande äusserst minimal sein. 
Der f-Wert der Bande müsste nach (23) ungefähr 10” sein, ein Wert, 
der etwa 100mal kleiner wäre als die schwächste Absorptionsbande, 
die wir bisher auf optisch aktives Verhalten untersuchen konnten. 

Wie wir weiter unten sehen werden, ist der Fall einer totalen 
optischen Aktivität nur dann realisierbar, wenn sämt- 
liche Moleküle gegen den einfallenden Lichtstrahl ein- 
heitlich optimal orientiert sind, so dass unsere Messungen an 
Lösungen an dieser Stelle noch nicht weiter verwertet werden können. 
Dagegen ist es wohl erwähnenswert, dass bei optisch aktiven Stoffen, 
die flüssige Kristalle bilden, an der flüssig kristallinen Phase ein 
totaler Unterschied im Verhalten gegen rechts- und linkszirkulares 
beobachtet worden ist. Für gewisse Wellenlängen zeigen nämlich 
diese Stoffe eine vollständige Reflexion für den einen, eine voll- 
ständige Durchlässigkeit für den anderen zirkularen Lichtstrahl. 
Bekanntlich sind nun auch in den flüssigen Kristallen die Moleküle 
gegeneinander und gegen die freie Flüssigkeitsoberfläche einheitlich 
orientiert, so dass eine Erklärung der dort beobachteten Erscheinungen 
unter dem neu gewonnenen Gesichtspunkte aussichtsreich erscheint. 
Auch in bezug auf das Drehungsvermögen verhalten sich nämlich 

1) Im selben Sinne wie ein Turmalinkristall ein Polarisator für linear polari- 


siertes Licht ist. 
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jene Stoffe durchaus so, wie wenn sie eine äusserst schwache, aus- 
schliesslich z. B. auf rechtszirkulares Licht ansprechende Absorptions- 
bande besitzen würden. 


Einfluss beliebiger Orientierung; räumlicher Mittelwert. 

Um die Ergebnisse für die Diskussion des optisch aktiven Ver- 
haltens von Schmelzen, Lösungen und Gasen weiter zu verwenden, 
ist es notwendig, die vorstehenden Betrachtungen für. beliebige 
Örientierungen des Modells gegen den einfallenden Licht- 
strahl vorzunehmen und dann über die räumlichen Orientie- 
rungen zu mitteln. 











Fig. 3. 


Wir belassen die Orientierung des Lichtstrahles parallel zur 
z-Richtung des im Raum festen Koordinatensystems x, y, z und geben 
dem System (Fig. 2) dadurch verschiedene Örientierungen, dass wir 
den Punkt 1 im Nullpunkt des Koordinatensystems festhalten, der 


> 
Richtung der Verbindungslinie 12, die wir als Z-Achse nehmen, ver- 
schiedene Richtungen ® gegen die z-Achse geben und indem wir das 
Modell ausserdem um die Z-Richtung als Achse um verschiedene 
Winkel g drehen (Fig. 3). In enger Anlehnung an die loc. eit. 1 und 
loc. eit. 2 gegebenen Betrachtungen erhalten wir dann bei der Ein- 
wirkung von rechtszirkularem Licht auf die &,-Schwingung: 


K,= €, m vn (cos 2avtcosg + sin2nrtsing cosd) — Vf,cosn 
v0 


2 2 adcos # 
(cos Invt — - 





2ndcos#  [, 
; cosy + sın]2avt — 


2 nd cos "| 


sin p cosd) | 
(24) 


) 
‘ 


+Vfsinn [sin q cos| 2 nvt — 





2 adcos# 
h ) 


— c08 pP cos# sin l? nvt — 





| 
das V 
plus 


eit. 2 


(& 


bzw 
wie 
den 


nac! 


(e 


wo 








vus 
INS 
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Der Ausdruck für linkszirkulares Licht X! ist hiermit bis auf 
das Vorzeichen des Gliedes Yf; sin » (- - :), welches hier minus anstatt 
plus heisst, identisch. In exakter Analogie zu loc. eit. 1 und loc. 
cit.2 wird dann: 


(— 8), = - Er | 4Vfif: |sinncos®#sin ö 
+ sin sing cos cosd(l — cos” Ö)] (25) 
4 f; (sin ncos sing cos g) (1 — cos? d), = En RAT 
- (&; + &),= .n ‚fi(cos’g + sin? cos”d) 


— 2Vfi f, cos ncosö (cos? p + sin’ gycosd) 
+ f} (cos? n[eos? g + sin? p cos? ®9] 


ver; 





+ sin? n[sin?p + cos?g co*A)), . 
Rr 


a u a 7 

Um den räumlichen Mittelwert über den Zirkulardichroismus 
bzw. über die gewöhnliche Absorption zu bilden, hat man sowohl (25) 
wie (25’) je mit n sinddgpdd zu multiplizieren und das Integral mit 
den Grenzen 9 —0 bis z, 9=0 bis 27 zu bilden. Die Integration 


nach ergibt zunächst: 


T 


Ne: BZ u 2.220068 . 
(& — &,);, = re Vfifssinn, | cos ’sin sin van 
x „ce : Kg u / » 
r 26a) 
very; | 
(v3 v?) 4 ver? 
L 
1 Neıyf =. ” Pr ge En Ai 
o(&ı + &,), = m,c 2 | (1+cos’d) (fi —2Vfif, cosncosd + f}) sinddd 
5 Re ö (2 ia) 
v’y; | 
(vr v*)? 1 ey 


woraus durch Integration nach 9: 


WEN ER z an 
(E} e &,), = Kom 4 Mm, C vfif: sın N J? [sin Ö Er Ö COS 0] (»2 v2)? ap! ’ (26) 
l Ne? 1 > 
2 (e = Er): m,c\3 vr +p) | (27) 
d — a sin ı) cos d |] r?v} | ug 
— 2Vfifcosn, (sinö- er TPr ae Era or 


so dass der beobachtbare Anisotropiefaktor wird: 


Ze . ER 
4 yfif: sin, je (sin d — d cos d) 
)® 
= - (28 
& 2 « * au’ l - sin d cos d (8) 
"u f9—2Vfificosn-, (sin d— = +5 ) 


Z. physikal. Chem Abt.B. Bd. 22, Heft 5/6 27a 
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Der Ausdruck (28) wird, wenn 7 und ö festgehalten werdeı 
stets zu einem Maximum, wenn f} =f, wird. (28) geht damit über iı 


ger 
2sinz r (sin d — dcos 0) 
v2 


(29 


Re 


sin d cos d 
+) 


in d 
— cos sın — 
"2 d ’ d? d 


wat 


Wir suchen jetzt wieder den Winkel »,, für den g einen Maximal 
wert erhält (wir werden ihn n, nennen) und finden durch Differen 
tieren von (29) nach n und Nullsetzen: 


F nö sin d cos d\| 
cos = Ss — a 
lm 2 d\ d? oJ 


woraus durch Reihenentwicklung von sin ö und cos ö folgt: 


Ma l l » 1 
cos Nm == 1 — 9 (=; _ 4 r5 \ö? L..= ] r 6° | | 
(30) 
u l ’ 
sin nm = | (,-.+)ar. | 


y25 


Durch Einsetzen dieser Werte in (29) erhält man als Maximal- 
wert des beobachtbaren Anisotropiefaktors: 


” 6) 
( = = = ) 2 D 
J 2 /, N 1 (31) 
} ei = 5-4 
oder er >85. (3la) 
Ei /g= gm 


Durch Berücksichtigung von f} = f, erhält man aus (27) zunächst: 


- Ne „ı4 Bud; sind cos ver! 
= 8 pol® _9008n— (sind — 
Er mc“! | 3 , 1) (sin Jd? fi) la v2)? + v®y? 
san 2 . 2 je l l + 1 
nm — cos — 0" - — 
mc ’1l 3 (3 Th 
l l l v2y} 
ö* N AR aa 2 
r 5! A (v3 — r?)? + v?rz? 


und der Vergleich mit (14) zeigt, dass bei gegebenen Werten von 7 
und für f} =f, für den aus der Absorption zu bestimmenden f-Wert 
der Bande kommt: 


5) 5) 5) y 5) D) 
A 3 — c08 n\ > ar + )| =f| 3 (l—cosn)+ 1 « (32) 


Durch Einsetzen des dem maximalen Anisotropiefaktor ent- 
sprechenden Wertes 7 —=n, aus (30) erhalten wir schliesslich: 


» n 4 D) DY 
(S)g= Im =f, 15 ö - (33) 





u) 
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Aus den vorstehenden Beziehungen erkennt man: 

Wenn über sämtliche räumliche Orientierungen des Modells 
Fig. 2) gemittelt wird, ist es nicht möglich dem Winkel 7) einen solchen 
Wert zu geben, dass der Absorptionskoeffizient für den einen der 


irkularen Strahlen endlich bleibt, für den anderen aber gänzlich 
2n 


verschwinden würde. Wenn 7 =n,, gewählt wird, erhält 


V25 * 
der an einem Gemenge der nichtorientierten Systeme 
beobachtbare Anisotropiefaktor seinen Maximalwert. Die- 
ser mögliche Maximalwert ist nicht abhängig von der 
Grösse der Abmessung des Systems gegenüber der Licht- 
wellenlänge, sondern unabhängig hiervon gleich y2'5. Das 
entspricht nach (31a) einem Wert von I: 85. Mit d=10"* cm, 
, 

)—=6:10°5 cm wird der Winkel n, etwa gleich 2 Winkelminuten, 
d.h. die Vektoren m, und m, in Fig. 2 würden noch etwas genauer 
antiparallel gerichtet sein als es im Falle des orientierten Systems 
notwendig gewesen war [Vergleich der Beziehungen (20) und (30)]. 
Der Fall, in welchem g,„ zu erwarten wäre, entspricht auch hier wieder 
einem ausgesprochenen Quadrupolmoment, was nach (33) wegen 
fi=1 zur Folge hat, dass der f-Wert der Absorptionsbande von der 
Grössenordnung 10 bis 10° wird. Da bei bisherigen Messungen die 
f-Werte der beobachteten Absorptionsbanden zwar oft sehr klein 
waren aber stets wenigstens in der Grössenordnung 10”* bis 10”° 
lagen, ist zu verstehen, dass der theoretisch zu gestattende Wert von 
g9=YV25 nicht gefunden werden konnte. Umgekehrt wird man aus 
der Tatsache f=10"* usw. schliessen können, dass bei den bisher 
untersuchten Substanzen n) grösser als 7, gewesen ist und man kann 
nun die Gleichungen (29) und (32), welche die beiden Unbekann- 
ten n und ö mit fs» und g verknüpfen, dazu verwenden, um aus 
beobachteten f:- und g-Werten die Grössen 7 und d zu bestimmen. 
Wir haben hierzu: 


u: 2 58 2,5 

0: BT 2m 2 ı 2 ‘ 

f’ 3 (1 —cosn) + 15 nt (34) 
I: 2 R 2 
g r7 =— 7 ösinn > »6-n. (35) 


Dies wären die allgemeinen Gleichungen zur Bestimmung von 7 
und d aus fs und g. Wäre fs (f:),-,, > 10, so wäre nach (30) 
n=6. Da öd seinen Wert —= 10”? nicht überschreiten kann, ist also 


27* 
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aus f = 10° oder grösser gemäss (34) zu schliessen, dass 7 den Wert ı 
erheblich überschreitet, so dass ö° gegenüber 7? in (34) vernach 
lässigt werden kann. Wir erhalten dann einfach: 


f- 2 
? =, (34a) 


2. 
woraus sich zusammen mit (35) ergibt 


n=YV3 V' . | 


$ (36a) 
3 1 _J/l:, _ 2nd 
Ö= 5 =0g EB ven 
“y3°‘ I, “ 
Wenn sich im Punkt 1 wie in Punkt 2 des Modells (Fig. 2) 
höchstens gerade ein Elektron an der kombinierten Schwingung voll 
beteiligt, so wird nach (17) fi =1, so dass: 


7 >Y 3: Vf: | 

N... - ur (36) 
] ga YV3 Jr: 2 
se IF Toy | 


wird. Wenn wir dies vergleichen mit Beziehung (1), so erkennen wir: 

Die Berücksichtigung des Umstandes, dass schwache 
Absorptionsbanden ganz oder teilweise nicht durch 
schwingende Dipolmomente sondern durch Quadrupol- 
momente im Molekül erzeugt sein können, hat zur Folge, 
dass der Anisotropiefaktor bei gegebener Ausdehnung d 
des Moleküls nicht wie früher angenommen höchstens 


r 2ad . E 
gleich 3 sondern sehr viel grösser werden kann, und 


zwar um so grösser, je kleiner die Absorptionskoeffi- 
zienten im Bereich der betreffenden Bande sind. Das ist 
genau das, was durch die Versuche gefordert wird, denn wir haben 
eingangs und in vorangehenden Arbeiten konstatiert und hervor- 
gehoben, dass der Anisotropiefaktor bei den minimal schwachen 
Absorptionsbanden in der Regel die grössten Werte erhält. Dieses 
Verhalten ist jetzt wohl in befriedigender Weise begründet. Unter 
Benutzung der Beziehung (36) fallen denn auch die früher bei Be- 
nutzung von (1) erhaltenen allzugrossen d-Werte sämtlich weg. Man 
hat jetzt für die eingangs erwähnten Beispiele: 











vi 


a) 


6) 





Beschaffenheit und räumliche Ausdehnung des Streumomentes usw. 419 





r 





” / d in Grad 
zidopropionsäure- 
dimethylamid .. 29-109 5.104 0,024 022.108 22 
Campher in Hexan 30 - 105 2.104 01 060 - 10° 1'4 
Uhromkaliumtartrat 
in Wasser .... 58 - 105 7.104 0:09 1'90 - 108 26 


Die hier gewonnenen Abmessungen für die Ausdehnung des Streu- 
momentes im Molekül liegen innerhalb der üblichen Grösse von Atomen 
und Molekülen und diese Übereinstimmung berechtigt wohl dazu, 
dem zugrunde gelegten Bilde in gewissen Grenzen eine tatsächliche 
Bedeutung zuzuschreiben und sich an Hand dieses Bildes über das 
Zustandekommen des Streumomentes solcher Banden genauere Vor- 
stellungen zu machen. Die Zahlen der Tabelle sind erhalten unter 
der Annahme, dass f} = 1 sei, dass an den Punkten 1 und 2 des Modells 
je ein Elektron voll mitschwingt. 

Hätten wir fi <1 gesetzt, so ersieht man aus (36a), dass dann 
für d wie für n grössere Zahlenwerte folgen würden. Für n wäre diese 
Forderung ohne Schwierigkeit zu erfüllen, nicht aber für d, welches 
ja nach der Tabelle im Fall von Chrom- 
kaliumtartrat in Wasser bereits 2A S 


1) 
beträgt. Hier erkennt man, dass f} KID,; 


sicher nicht wesentlich kleiner als 1 m, 


h2 
I 


sein darf, da sonst die zu fordernden 
d-Werte zu gross werden. Damit ergibt 
sich für die Beschaffenheit des Streu- yr 


I 
) 
I 
| 


momentes der Chromkaliumtartrat- a 
absorptionsbande das Bild, dass es 
sich um ein quadrupolartiges Streu- Fig. 4. Optisch inaktive Quadrupol- 
schwingung (m,, ig) wird aktiv 
durch Mitwirkung eines bei (2) ge- 
bundenen Substituenten 8. 


moment im Sinne der Fig. 2 handelt 
oder um ein ähnliches Modell mit mehr 
Komponenten im Streumoment, so 
dass wenigstens zwei Elektronen in zwei verschiedenen 
Punkten des Moleküls wesentlich und voll beteiligt sind 
in solcher Weise, dass ihre gleichzeitigen Bewegungen bei 
der Betätigung der Absorptionsbande nahezu antiparallel 
sind. Man darf sich vielleicht (an Hand von Fig. 4) das Zustande- 
kommen eines solchen Streumomentes folgendermassen vorstellen: 
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Im Ür-Atom liegt zunächst eine reine Quadrupolschwingung voı 
an der je ein Elektron im Punkt 1 und 2 beteiligt ist. Bei Anweseı 
heit eines etwa dem Punkt 2 benachbarten Substituenten 8, der eine 
bestimmte Orientierung gegenüber dem System 1'2 aufweist, wird 
durch die im Punkt 2 stattfindende Schwingung ein wenn auch 
schwaches Mitschwingen in 8, und zwar in der in $ vorhandenen 
Vorzugsrichtung veranlasst. Die im Punkt 2 und S vorhandenen 
Teilmomente ergeben dann bei vektorieller Addition ein wieder un 
gefähr im Punkt 2 zu lokalisierendes gegen die x-Achse verdrehtes 
Teilmoment von der Art, wie es durch die Fig. 2 verlangt wird. 

In passender Verallgemeinerung auf Modelle mit mehreren Kom 
ponenten im Streumoment heisst dies: 

Die optische Aktivität wird bei den sehr schwachen Absorptions 
banden dadurch zustande gebracht, dass an einer Stelle des Moleküls 
zunächst ein Quadrupolmoment vorliegt und dass die diesem Bereich 
des Moleküls benachbarten Substituenten in einer Weise, die je durch 
den Bau des Substituenten und durch seine Orientierung gegen die 
ihm benachbarten Komponenten des Quadrupolmomentes bestimmt 
ist, zu sehr schwachem Mitschwingen veranlasst werden. Es werden 
auf diese Weise Streumomente der Gesamtschwingung zustande ge- 
bracht, die noch wesentlich den ursprünglichen Quadrupol- 
charakter besitzen, bei denen aber gegen die ursprüng- 
lichen Komponenten des Quadrupolmomentesin bestimmter 
Weise windschiefgerichteteschwache weitere Komponenten 
hinzugekommen sind. Im einfachsten Fall ist ein solcher Vorgang 
durch die Fig. 4 veranschaulicht, wo die ursprünglich aus den Kom- 
ponenten 1 und 2 bestehende unaktive Schwingung durch das 
Hinzutreten einer schwachen Komponente $S optisch aktiv 
wird, und im Falle m, = m, , $-singy= m, nd m, 10-° den 
optimalen Anisotropiefaktor (9=V2'5) erhält. 

Für die Berechnung der absoluten Konfiguration sind 
diese Feststellungen von Wichtigkeit, weil das Ergebnis, dass schwache 
Banden durch grosse Anisotropiefaktoren ausgezeichnet sind, ins- 
besondere!) auch erhalten bleibt, wenn die Koppelungskräfte zwischen 
den verschiedenen Teilen des Moleküls auf Grund elektrodyna- 
mischer Ansätze berechnet werden. Einer Vorausberechnung 


1) Im Gegensatz zu früheren Betrachtungen dieser Art [vgl. W. Kun und 
E. Bravn, Z. physik. Ch. (B) 8, 281. 1930]. 
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der absoluten Konfiguration auf solcher Grundlage stehen daher 
keine prinzipiellen Bedenken mehr entgegen. Für einige spezielle 
\lodelle haben wir derartige Ansätze bereits durchgeführt und in 
orläufiger Weise über das Ergebnis berichtet!). Eine ausführliche 
Mitteilung über diese Berechnung ist in Vorbereitung. 

Zum Schluss mag noch darauf hingewiesen werden, dass von 
der bisherigen Theorie der optischen Aktivität diejenigen Teile durch 
die hier durchgeführten Betrachtungen eine sachliche Änderung er- 
fahren, die sich auf den Betrag des Anisotropiefaktors und 
dessen Beziehung zur Ausdehnung des Streumomentes im 
Molekül beziehen. Alle übrigen Beziehungen, auch die zwischen 
optischer Drehung und Zirkulardichroismus und insbesondere die 
Summenbeziehungen DAL -0 bleiben ungeänderterhalten. Alle 

i 

diese Beziehungen wurden loc. eit. 2 in durchaus strenger Weise ohne 
Benutzung von Näherungen (wie etwa - < 1) begründet. Der grösste 
Teil der hier gezogenen Schlüsse hätte schon damals bei genauer Dis- 
kussion der erhaltenen Formeln gezogen werden können. Der Haupt- 
unterschied zwischen der damaligen und der jetzigen Behandlung 
kann etwa dahin formuliert werden, dass wir damals hauptsächlich 
den Zähler des Anisotropiefaktors (e,—e,), jetzt aber gleichzeitig den 
Nenner - (&;+8,) in bezug auf seine Abhängigkeit von den Modell- 
eigenschaften genau untersucht haben, und dass wir dadurch zu den 
stark optisch aktiven Quadrupolbanden geführt wurden. Auch die 
Aussage, dass bei optisch aktiven Schwingungen das Streumoment 
räumlich getrennte, windschief gegeneinander gerichtete Komponenten 
besitzen muss und die Anwendung dieser Vorstellung auf Zusammen- 
hänge zwischen optischer Drehung und chemischer Konstitution 
(Vizinalregel) bleibt unverändert erhalten. 


Zusammenfassung. 

Bei einer Schwingung, deren Streumoment aus zwei in einem 
Abstand d lokalisierten Komponenten m, und m, besteht, ist der 
Unterschied e,—e, (Unterschied im Absorptionsvermögen für links- 
und rechtszirkulares Licht = Zähler des Anisotropiefaktors) dann am 
grössten, wenn m, und m, senkrecht aufeinander und auf d stehen 


(Fig. 1). 


ı) W.Kvnn, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 166. 1933. 
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Den Anisotropiefaktor 9 ” (= relativer Unterschied im 


Absorptionsvermögen für links- und rechtszirkulares Licht) hat d. 
gegen sein Maximum nicht für m,_ 


_M,, sondern (im Fall optischer 
Lichtwellenlängen und Molekülen normaler Abmessung) dann, wenn m, 
nahezu antiparallel zu m, ist (Fig. 2). 


Im Fall einheitlicher Orientierung gegen das einfallende 
Licht kann ein totaler Dichroismus erzielt werden, indem die 
Teilchen nur auf z.B. rechtszirkulares Licht, überhaupt nicht auf 
linkszirkulares Licht ansprechen. Im Fall der Fig. 2 gilt dies für 

2rd ö 
n,=/|m,|,2=7 (>10-). 

Bei Mittelung über die räumlichen Orientierungen ergibt sich, 
dass der Anisotropiefaktor im Optimum gleich g = y2'5 werden kann, 
unabhängig davon wie gross die Ausdehnung d des Streu- 
momentesim Molekülist. Der diesem g-Wert entsprechende Wert 


: 2nd 1 } 
von n ist 7. = . - und der dann bei der Bande zu beobachtende 
77; 
EN 4 Antd? „ a i 
S-Wert ist fm j5 „ A710"), wo fi in der Regel SI zu 


setzen ist und die Anzahl der effektiv in den Punkten 1 und 2 des 
Modells (Fig. 2) wirksamen Elektronen bedeutet. Die absolute In- 
tensität fs»einerdurch optimalen Anisotropiefaktor (9=Y2'5) 
charakterisierten Absorptionsbandeistsomit vonderräum 
lichen Ausdehnung d des Streumomentes abhängig. 

In dem bei bisher untersuchten Absorptionsbanden stets ge- 
gebenen Fall (f:,> (f:,),-,, (aber auch allgemein) kann aus den beob- 
achteten Werten f:» und dem beobachteten Anisotropiefaktor g ein 
Minimalwert sowohl von n wie von d (Fig. 2) bestimmt werden. Ins- 

2nd 2 1 
} v3 Vf:, 
dass Absorptionsbanden mit kleinen f-Werten die grössten Anisotropie- 
faktoren aufweisen können. 


besondere gilt im optimalen Fall: 9 = ‚ woraus hervorgeht, 

















Atomarer Wasserstoff an Glas und CaF. 
Von 
J. H. de Boer und J. J. Lehr. 
(Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven /Holland.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 33.) 


Es wird die Adsorption von atomarem Wasserstoff an Glas und CaF, bei 
Zimmertemperatur untersucht. Die Adsorption geht an (aF, viel besser als an Glas. 
$ 1. Einleitung. 

Vakuumsublimierte Salzschichten haben eine ausserordentlich 
grosse Oberfläche!) und sind weiter imstande die verschiedensten 
Atome oder Moleküle zu adsorbieren. Einen besonderen Platz nehmen 
bei Adsorptionserscheinungen die freien Atome der sonst zweiatomigen 
Gase ein. Die Untersuchungen LAxGMvirs?) lehrten schon, dass die 
freien Wasserstoffatome besonders stark an verschiedenen Wänden 
adsorbiert werden können und dort auch rekombinieren. Diese Wieder- 
vereinigung zu Molekülen macht, dass die Adsorption der freien 
Atome niemals zu einer Schicht von mehr als einatomiger Besetzung 
führen kann. Da nun bei den vakuumsublimierten Salzschichten die 
Frage nach der Dicke der adsorbierten Schicht noch immer wichtig 
ist, schien eine Untersuchung der Adsorption von freien Wasserstoff- 
atomen an diesen Schichten aussichtsvoll. 

Von den verschiedenen 
Methoden zur Herstellung 
des atomaren Wasserstoffes 
war in diesem Fall die ur- 
sprüngliche LanGmvirsche 
Herstellungsweise durch 








x 


y— 


thermische Dissoziation der 
Moleküle am bequemsten, 
da doch in den Gefässen 
schon der Wolframfaden, 


u ao \: f I - no r 
von dem das Salz absub- pig. ı. Apparat zur Untersuchung der atomaren 
limiert wurde, vorhanden Wasserstoffadsorption. 





!) Vgl. unter anderem Z. physikal. Ch. (B) 15, 300. 1932; 17, 161. 1932. 
2) ]. Lan@MmviIr, J. Am. chem. Soc. 34, 1310. 1912; 838, 2270. 1916. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 5/6. 27h 
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ist. Die Bestimmung der adsorbierten Menge erfolgt dabei wied: 
am besten durch die Messung der Druckabnahme mittels eines 
MacLeEop-Manometers. 

Die Apparatur (Fig. 1), die mittels eines Quecksilberverschlusses A 
an die Pumpleitung B angeschlossen werden kann, besteht also im 
wesentlichen aus dem MAacLeop-Manometer an C'; ein U-förmiges 
Stück D, das gekühlt werden kann, um Quecksilberdampf auszu- 
frieren und von der Lampe fernzuhalten; ein Palladiumröhrchen # 
zum Einlassen von Wasserstoff; ein von einem Hitzdraht umgebenes, 
in einer Glocke, welche evakuiert werden kann, eingebautes Palladium 
röhrchen F zur Entfernung des Wasserstoffes und die den Glühfaden 
und die Salzschicht enthaltende Lampe @. 


$2. Temperatur der adsorbierenden Wand während des Versuches. 

Die Druckabnahme geht viel schneller, wenn die adsorbierende 
Glaswand auf — 180° C gekühlt wird, als wenn sie auf Zimmertempera- 
tur gehalten wird!). Die Adsorption bei Zimmertemperatur führt zu 
Sättigungswerten ?), wobei der atomare Wasserstoff so fest gehalten 
wird, dass er nach dem Versuch auch im Hochvakuum nicht ohne 
Erhitzung wieder freigemacht werden kann. Wahrscheinlich sind 
diese stark adsorbierten Atome an den meist aktiven Stellen der 
Glasoberfläche gebunden; an anderen Stellen auftreffende Atome wer- 
den bei Zimmertemperatur vorübergehend adsorbiert, bei flüssiger 
Lufttemperatur aber festgehalten, sie bedingen die Menge des so- 
genannten ‚non recondensible gas‘ LAnGMUIRs. Diese Erscheinungen 
lassen sich in der Tat alle leicht beobachten, es ist uns aber nicht 
möglich gewesen, bei flüssiger Luftkühlung der adsorbierenden Wand 
zu einem Endwert der Adsorption zu gelangen. Möglicherweise wird 
dies durch die Bildung irgendeiner kondensierbaren Verbindung ver- 
ursacht, was sicher die Ursache ist, wenn die Metallteile des Gefässes 
(Glühdraht und Zufuhrdrähte) vorher nicht tüchtig entgast sind. 
Auch die Kühlung des Kühlers D ruft nach erfolgter Sättigung der 
Adsorption öfters noch eine kleine ständige Abnahme des Druckes 
beim Brennen des Glühdrahtes hervor’). Da diese störenden Er- 


1) G. MıerDeEL, Ann. Physik 85, 612. 1928. 2) M.C. Jousson, Pr. Roy. 
Soc. (A) 123, 603. 1929. 3) Aus den Daten LAn@MmUvizs kann man auch nicht er- 
sehen, ob er bei flüssiger Lufttemperatur überhaupt Sättigung erreicht hat, er spricht 
nur von „fatigue‘‘ und seine Zahlen weisen noch immer eine ständige Abnahme des 
Druckes auf. MIERDEL (loc. eit.) scheint auch keine Sättigung erreicht zu haben; 
bei seiner Methode kann übrigens auch H, gebildet sein, der kondensiert wird; um 
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scheinungen nicht eintreten wenn keine Kühlung vorgenommen wird 
ınd dadurch die Endwerte leichter zu erkennen sind, haben wir die 
definitiven Versuche ohne flüssige Luftkühlung gemacht. 

Die besten und einwandfreiesten Resultate haben wir weiter er- 
halten, wenn als Lampe eine gewöhnliche Hochvakuumglühlampe be- 
nutzt wird. Da aber bei Abwesenheit der flüssigen Luftkühlung sich 
auch Quecksilberdampf in der Umgebung des Glühdrahtes befindet, 
kann die Spannung auf der Lampe nicht beliebig hoch gewählt wer- 
den, da sonst eine Quecksilberentladung eintritt, wobei sich schnell 
ein Quecksilberbeschlag!) auf  Juyck in 
den Wänden bildet und der cmio® 
Druck schnell abnimmt. Wird 
die Spannung aber genügend er- 
niedrigt, so stört die Anwesen- 
heit von Quecksilberdampf in 
keiner Weise (Lampen von 110 
Volt normaler Spannung, wer- 
den beispielsweise bei 80 Volt € 
benutzt; die Temperatur des Ad mit Kühler 
Glühfadens beträgt dabei 2125° 000 S 
abs.); liegt also in dem für die 
Erzeugung von atomarem Was- 
serstoff günstigen Gebiet ?). 

Durch besondere Versuche 0 50 oo 50 
wurde festgestellt, dass mit oder 6lühzert in Minuten 
ohne Kühlung bei D, also ohne Fig. 2. Druckabnahme des Wasserstoffes, 
oder mit Quecksilberdampf in a re rer ie I: ER ug 

. ö Erhitzungszeit des Glühfadens. 
der Lampe die gleichen Werte 
für die Adsorption von atomarem Wasserstoff bei Zimmertemperatur 
erhalten werden. So gibt beispielsweise Fig. 2 eine Messung mit und 
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dies zu vermeiden, arbeitet JOHNSON (loc. eit.) ohne flüssige Luft. Bei der Herstel- 
lung des atomaren Wasserstoffes durch thermische Dissoziation an einem Wolfram- 
faden bildet sich zwar kein H, (vgl. F. Pawer#, E. KLever und K. PFTers, Z. Elek- 
trochem. 88, 104. 1927), irgendeine Reaktion der H-Atome, beispielsweise mit dem 
Glas oder den Metallteilen, die ohne Kühlung bald zum Stillstand kommt, mit 
Kühlung durch Fortnahme des Reaktionsproduktes aber fortschreitet, scheint nicht 
ausgeschlossen. Diese Frage wurde aber nicht weiter untersucht und es wurde ohne 
flüssige Luftkühlung gearbeitet. 1) Unter Bildung scharfer Schatten, 
die darauf hinweisen, dass das Hg von der positiven Seite des Glühfadens nach 
der Wand geschleudert wird. 2) I. LANGMUIR, loc. eit. 
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eine ohne Kühlung, wobei die gemessenen Drucke in Abhängigkeit 
von der Zeit des Glühens der Glühfäden aufgetragen sind. Man sieht, 
dass mit Kühlung der Endwert der Adsorption noch gut zu erkenne: 
ist und dass die aufgenommenen Mengen (das Volumen war gleich) 
dieselben sind. 


$ 3. Die Adsorption an Glaswänden. 

Die Versuche werden folgendermassen ausgeführt. Nachdem deı 
Apparat fertiggestellt ist und das Volumen gut ausgemessen ist, wird 
er heiss gepumpt und werden die Glühdrähte 24 Stunden auf un- 
gefähr 2500° abs. ausgeglüht (später werden sie nur bis ungefähr 
2100° abs. benutzt), um sie gut zu entgasen. Dann wird die ganze 
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Zeit in Minuten 
Fig. 3. Adsorption von H-Atomen an Bleiglas. 


Apparatur noch einige Tage ruhig stehen gelassen und von neuem 
evakuiert. Erst dann wird Wasserstoff eingelassen, der Druck ge- 
messen und dann der Draht geglüht und die Druckabnahme verfolgt. 

Zuerst wurden einige Versuche an Glas gemacht (Bleiglas, innere 
Oberfläche der Lampe 190 cm?; es hat sich später herausgestellt, dass 
man für die Bestimmung der adsorbierten Mengen die Rohrwände 
ausserhalb der Lampe nicht mehr mitzurechnen braucht). Zuerst 
wurde bis zu 1295 -10°®*cm AH, eingelassen; wie aus Fig. 3, Kurve «a 
zu ersehen ist, nimmt während des Glühens der Fäden der Druck 
bis zu 580 -10°®cm ab. Lässt man den Apparat dann ruhig stehen 
(ohne Glühen), so bleibt der Druck konstant, es wird also kein H 
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bgegeben. Es wird von neuem H, eingelassen bis zu 2100 - 10°% cm 
Kurve 5) und nachdem wieder Sättigung eingetreten ist nochmals 
is zu 6870 -10°cm (Kurve c). Jetzt ist aber soviel H adsorbiert, 
lass nach dem Evakuieren des Apparates langsam Wasserstoff ab- 
segeben wird, wie es in Fig. 4 aufgezeichnet ist; nach 86 Stunden 
wurde dieser Versuch unterbrochen und mittels des Pd-Röhrchens F 
konstatiert, dass das Gas Wasserstoff war. 

Dieses Verhalten haben wir öfters beobachtet; Wasserstoffatome, 
die bei Wasserstoffdrucken von 1000 bis 2000 -10°*cm adsorbiert 
sind, werden vom Glas festgehalten; wird dann aber noch bei höheren 
Drucken gearbeitet und mehr adsorbiert, so wird nach dem Versuch 
der Wasserstoff wieder frei- pyyck in 
gelassen, undzwar mehrals cmi0® 
den bei höheren Drucken 
mehr aufgenommenen Men- 700- - 


7 


gen entspricht. 
Es wurden oben (665 + _. Fr 
150 +450) - 10cm Druck- 500- 
abnahme beobachtet. Das 
Volumen war 750 cm?, also 
sind 676 - 1017 Wasserstoff- 300; 
atome adsorbiert, und da 00, 
die Glasoberfläche 190 em? 
betrug, macht dies 356 - 10'5% 100- 
Atome/cm?. 0 ERTEILEN U 
UmgewöhnlicheKalk- 0 9% 202 0» © 50 60 70 80 9% 
Zeit in Stunden 








glas mit Bleiglas verglei- 
chen zu können, wurde eine 
Kalkglaslampe an den Ap- 
parat gesetzt und mittels eines dünnwandigen Glasverschlusses, der 
später durchbrochen werden kann, ebenfalls eine Bleiglaslampe, die 
gesondert evakuiert und ausgeglüht war. Zuerst wurde die Kalkglas- 
lampe untersucht; ihre Glasoberfläche war 188 cm?; das Totalvolumen 
war 780 cm?. Die gesamte Druckabnahme war 930 -10°°cm. Es waren 
also 517 -10'" Atome H, d.h. 275-1015 Atome/cm? aufgenommen. 
Jetzt wurde die Verbindung mit der Bleiglaslampe hergestellt, wo- 
durch das Volumen auf 980 cm? stieg und der Druck von 3600 - 10% cm 
auf 2855 -10°% cm (ber. 2860 -10”®cm) fiel. Es wurde beim Glühen 
des Fadens in der Bleiglaslampe insgesamt eine Druckabnahme von 


Fig. 4. Langsame Abgabe der an Bleiglas adsor- 
bierten H-Atome. 








428 J. H.de Boer und J.J. Lehr 


750 -10°%cm beobachtet. An der Bleiglasoberfläche (195 cm?) waren 
also 5 24 -1017 Atome H, d.h. 2'69 -1015 Atome/cm? aufgenommen. 
Die beiden Glassorten verhielten sich also gleich. 

Die hier erhaltenen Zahlen stimmen gut mit den von JOHNSON!) ge 
fundenen überein, die er mit einer anderen Methode (elektrodenlose Ent 
ladung) in zwei Versuchen 59 - 10% bzw. 3'2 - 1015 Atome H /cm? fand 

Es handelt sich hier sicher um eine monoatomare Adsorption, 
besonders auch noch deshalb, weil die wahre Glasoberfläche natürlich 
noch grösser ist als die ausgemessene. 


$ 4. Die Adsorption an CaF,. 
In derselben Weise wie die oben beschriebenen Versuche wurden 
nun einige Messungen gemacht, nachdem die Wand mit einer vakuum- 
sublimierten CaF,-Schicht ausgekleidet war. Die Resultate sind in 
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Zeit ın Minuten 
Fig.5. Adsorption von H-Atomen an einer (aF,-Öberfläche. 


Fig. 5 aufgezeichnet und können direkt mit Fig. 3 verglichen werden, 
da Volumen und Abmessungen dieselben waren. Man sieht direkt 
einige auffallende Unterschiede. Erstens werden mehr Wasserstoff- 
atome adsorbiert, zweitens erfolgt die Druckabnahme viel schneller, 
drittens wird der Endpunkt jedesmal durch ein Minimum angedeutet. 
Die grössere aufgenommene Menge hängt zweifelsohne mit der grösse- 


1) M.C. Jounson, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 603. 1929. 








le 


ge! 


Be 








Atomarer Wasserstoff an Glas und CaF;. 429 


ven (aF’,-Oberfläche zusammen. Da die in der Zeiteinheit entstehenden 
1-Atome bei beiden Versuchsreihen dieselben sind, besagt die schnellere 
Druckabnahme, dass von den auf der (CaF,-Öberfläche treffenden 
\tome mehr dauernd adsorbiert werden als bei der Glaswand. Die 
Wasserstoffatome werden viel weniger leicht losgelassen als bei Glas. 
\uch die bei höheren Drucken aufgenommenen Atome werden bei 
sewöhnlicher Temperatur nach Evakuierung nicht freigegeben (nach 
66 Stunden war der Druck nur 130 -10°% em, was vermutlich noch 
von den nicht von (aF, bedeckten Glasteilen stammt). 


$ 5. Die Wasserstoffadsorption und die Temperatursinterung der 
CaF,-Oberfläche. 
Bei Erhitzung der Oberfläche aber werden die H-Atome los- 
gelassen, und zwar bei jeder Temperatur bis zu einem bestimmten 
Betrag. Ohne Zweifel hängt dies direkt mit der kürzlich beschrie- 
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Fig. 6. Abgabe der an CaF, adsorbierten H-Atome bei verschiedenen Temperaturen. 


benen Erscheinung der Temperatursinterung!) der (aF,-Oberfläche 
zusammen. Die Oberfläche verkleinert sich bei Erhitzung, ihrer 
grossen Oberflächenenergie zufolge, und zwar bei jeder Temperatur 
bis zu einem bestimmten Mass. Demzufolge wird eine entsprechende 
Menge Wasserstoff entbunden. In Fig. 6 sind die Temperaturkurve 
und die Wasserstoffabgabekurve aufgetragen, sie brauchen wohl kaum 


1) J.H.pe BoEr und C. J. DırreL, Z. physikal. Ch. (B) 21, 198. 1933. 








430 J.H.de Boer und J.J. Lehr, 'Atomarer Wasserstoff an Glas und CaF 


näher erläutert zu werden. Alle aufgenommenen H-Atome werden 
auch wieder abgegeben. 

Auch der umgekehrte Versuch wurde noch ausgeführt; es wurden 
sechs Lampen mit 64 mg CaF, hergestellt, wovon nach dem Entgasen 
zwei auf 200° C (3 Stunden), zwei auf 250°C (3 Stunden) und ein: 
auf 350°C (1 Stunde) erhitzt wurden. Es wurden folgende Mengen 
atomaren Wasserstoffes adsorbiert: 





An CaF5 adsorbierter Hin 





Lampe Vorbehandlung Mikrogrammatom (schon für Fee ' 
Glaswerte korrigiert u. 
a keine 4'9 4'95 
b Gesintert auf 200° C 3'741 3:65 
c ie „200° C 3:56| A 
d Fan „280° C 1 2. 
e 250° C 198 - 
f 350° 6 1'2 1'2 


Wie bei Jod ist der Einfluss der Sinterung hier auch sehr deutlich 
vorhanden. 

Wahrscheinlich müssen die Minima in den Aufnahmekurven 
(Fig. 5) auch einer kleinen Sinterung zugeschrieben werden, da die 
Oberfläche sich unter anderem der Rekombinierungswärme der ato- 
maren Wasserstoffatome zufolge erhitzt. 


$ 6. Zusammenfassung. 


1. Von einer Glasoberfläche werden ungefähr 3 - 1015 Wasserstoff- 
atome pro Quadratzentimeter adsorbiert. Dies ist in Übereinstimmung 
mit Literaturergebnissen und mit dem monoatomaren Charkter der 
H-Adsorption. 

2. Eine vakuumsublimierte CaF,-Oberfläche nimmt mehr Wasser- 
stoffatome auf, während auch die Druckabnahme schneller geht. 

3. Die H-Atome werden von der CaF,-Öberfläche stärker ge- 
bunden als von Glas. 

4. Bei Zimmertemperatur werden sie nicht abgegeben, wohl aber 
bei Erhitzung. 

5. Diese Abgabe hängt mit der Sinterung der Oberfläche zusammen. 

6. Gesinterte Oberflächen adsorbieren, ihrer verkleinerten Ober- 
fläche gemäss, weniger H-Atome als ungesinterte. 


Eindhoven, Juni 1933. 

















Zur Zuordnung der Absorptionsbanden komplexer Salze. 
(Beiträge zur Theorie der koordinativen Bindung. III.) 


Von 
R. Samuel, A. Abdul Hafiz Khan und Nazir Ahmad. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 5. 33.) 


I. Die Absorptionsbanden einer Reihe komplexer Ammine in wässeriger Lösung 
werden gemessen. Im Zusammenhang mit früheren Untersuchungen können nun- 
mehr eine Reihe allgemeiner Regeln über das Auftreten bestimmter Banden bei 
Änderung der Liganden oder des Zentralatoms empirisch aufgestellt werden. 

Il. Die Absorptionsspektren komplexer Salze erleiden charakteristische Ver- 
änderungen bei Anwesenheit positiver und negativer Fremdionen in der Lösung. 
Sie werden als molekularer Starkeffekt und als Deformation gedeutet und gestatten 
einzelne Banden bestimmten Teilen oder Elektronen der komplexen lonen zu- 
zuordnen. 

I. 

Nachdem in letzter Zeit die Absorptionsspektren einer grösseren 
Anzahl von komplexen Amminen, Chloriden und Cyaniden des Eisens, 
Kobalt und Nickel!), von komplexen Cyaniden und Chloriden des Or, 
Mn, Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt?) sowie der Raman-Effekt einiger 
Cyanide?) gemessen worden sind, haben wir zur Ergänzung Ammine 
des Chroms und Nickels auf ihre Absorption hin untersucht. In (I) 
war bemerkt worden, dass die Zahlen für die Absorption im sicht- 
baren für die gefärbten Amminverbindungen des Co noch nicht end- 
gültig sind, da die Dispersion des benutzten Quarzspektographen hier 
gering war. Wir haben daher die Gelegenheit benutzt, einige Messungen 
aus (I) im sichtbaren zu wiederholen. Zwei Fluoride des Ti und Be, 
die gewöhnlich als Komplexe aufgefasst werden, wurden hinzugefügt. 

Für das sichtbare Gebiet wurde der (Gitter-)Spektograph ‚für 
Chemiker‘ von Zeiss, für das Ultraviolett „Hilger E 2° oder ‚ÜC. Leiss, 
Modell C“* benutzt. Im übrigen war die Anordnung die gleiche wie 
in (I) bzw. (II) angegeben; die Messungen fanden alle in Wasser statt. 
Die untersuchten Salze waren die folgenden: 


!) R.SamveL, Z. Physik 70, 43. 1931 (zitiert als I). 2) R. SAMvEL und 


Apvı Rao R. DesranDE, Z. Physik 80, 395. 1933 (zitiert als II). °) R. SAmvEn 
und Mon. Ina Kuan, Z. Physik 84, 87. 1933 (zitiert als III). 


Z. physıkal. Chem. Abt.B. Bd. 22, Heft 5/6. 28 
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1. [Or(NH,), (N O,):. 5. [Co(NH,),C1]CL,. 
2. [Or(NH,),C1C1,. 6. [NiNH,))Br.. 
3. [Co(NH,),]Cl,. 7. K,TiF,]. 
4. [Co(NH,—CH,—CH,—NH,)]Cl. 8. K,lBer)). 
HT u ae ı ee >| B- Be 
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Fige.1. @—-@ (Kurve A—4): [Co(NH,—CH,—CH,—NH,),]Cl, in H,O, sicht- 
bares Gebiet. ®—-@ (Kurve B—B): [Cr(NH,),]{NO;,), (bei etwa 300 ma ist 
die Kurve des [Cr(NH,),])’ -Ions durch die des (NO,)’-Ions überdeckt). 
8 6 (Kurve 0—(): [Or(NH,),Cl]Cl,. ®—-® (Kurve D—D): [Ni(NH,),Br, 
in 5% NH,OH. O Ö (Kurve E—E): K,[BeF,)]. © ® (Kurve F—F): 
K,[TiF,). 


Die Absorptionskurven der drei Kobaltiammine waren bereits in 
(1) veröffentlicht. Fig. 1A zeigt die Absorptionskurve eines von ihnen 
im sichtbaren mit grösserer Dispersion. Die Zahlen für das Haupt- 
maximum und für das kurz- und langwelligere Nebenmaximum lauten 
nunmehr in mu: 


[Co en,jCl, 497 467 434 
[Co(NH,),]Cl,: 5115 482 435 
[Co(NH,),ClC1,: 585 525 460 


Die Verschiebung nach rot, die nun deutlicher sichtbar wird, 
scheint in Richtung des stärkeren Feldes der Liganden zu gehen. 
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Die Fig. 1B bis 1D zeigen die Absorptionskurven der Chrom- und 
Nickelsalze, 1E und 1F die der beiden Fluoride. Die beiden letzteren 
zeigen je zwei Nebenmaxima an gleicher Stelle bei 265 und bei 244 mu 
für K,| BeF,], 260 und 245 mu für A,| TiF,|. Während aber z. B. alle 
bisher untersuchten Komplexe, die koordinativ gebundenes Halogen 





enthalten, eine Bande bei grossen Wellenlängen besitzen (für Cl un- 
sefähr bei 500 mu), zeigen diese beiden Kurven mit dem charakteristi- 
schen Verlauf der Absorption in den anderen Fällen komplexer Salze 
keinerlei Ähnlichkeit. Das mag daran liegen, dass weder das Ti*-Ion 
noch natürlich Be? d-Elektronen besitzen, oder aber daran, (dass diese 
Salze auch in Lösung mehr den Charakter eines Mischkristalles als 
den eines echten Komplexes bewahren und in der Art ihrer Bindung 
nicht mit den anderen verglichen werden können. 

Die Wellenlängen der Maxima der Ammine sind in Tabelle 1 zu- 
sammen mit einigen älteren Resultaten gegeben!). Genau wie bei den 
entsprechenden Co-Komplexen beschränkt sich das Spektrun des 
Hexammin-Chromisalzes auf zwei Bandensysteme, eines im lang- 
welligen Teil, das andere bei 350 mu. Das des Nickels zeigt noch ein 
Nebenmaximum bei 235 mu. Wieder genau wie im Fall Co treten 
Nebenmaxima bei etwa 260 und 245 mu auf, sobald das CI-Ion in das 
Komplex eingelagert wird. Bei den ('o-Salzen war beobachtet worden, 
dass diese mit wachsender Zahl der eingelagerten CI-lonen immer 
stärker hervortreten. Die von Joos und SCHNETZLER?) neuerdings 
für die entsprechenden Kristalle bei tiefer Temperatur festgestellte 
Linienabsorption der Chromsalze bei ungefähr 660 mu tritt, jedenfalls 
bei den von uns benutzten Konzentrationen (meistens !/,, mol. und 
weniger), nicht auf. Dagegen zeigen Hexaquo- und Chloropentaquo- 
komplexe des Chroms an Stelle der Linien im Kristall Banden in 
Lösung, worüber im einzelnen in einer späteren Arbeit berichtet 
werden wird. 

Die Zusammenstellung der Tabelle 1, die durch das hier nicht 
benutzte Material der früheren Arbeiten noch vervollständigt werden 
kann, macht es möglich, nunmehr einige allgemeine Regeln über die 
Absorptionsbanden komplexer Salze empirisch auszusprechen: 

1. Alle Salze, die NH, oder Äthylendiamin in koordinativer Bin- 
dung enthalten, sind durch zwei Banden charakterisiert. Die eine von 


!) Hauptmaxima in Fettdruck, Nebenmaxima gewöhnlicher Druck, unsichere 
Zahlen in Klammern. 2) G.Joos und K. SCHNETZLER, Z. physikal. Ch. (B) 20, 
1. 1933. 

28* 





434 R. Samuel, A. Abdul Hafiz Khan und Nazir Ahmad 


45 
4 8 
246 


2 
2 
2 


ın mu. 
263 
280 
7 


303 = NOs-lon 


50 


im — 
ie "7 


448 424 — 


434 
> 


461 
480 
467 


497 
s2 
460 
21 489 


Tabelle 1. Lage der Banden 


5 


510 
5115 

>85 5235 
27 


518 
D: 


[07 Ola 5% 


5 


Or(NHs 
[Co eng) Olz 





(Co(NHs)g) Olg 
[ Co \ NH; 3 NOs 3 


r 
L 


l Or(NH3 6 N( I3 3 


oder NO,-Ion in 


35 


360 


D 
‘ 


1m 


12 


7 


Ni(NHs;)s) Bra 


261 
26 


320) 307 


336) 


383 


D 
D 


406 


438 


463 444 408 


440) 
470) 


Or(CN)e) 


4 


K 


3 


280 


> 
= 


374 


K3[Cr(ON)s 


30 
309 
316°5 

3 


319 : 


348 328 


393 


Ka[Fe(ON 


287 257 
28 
Ss 310 288 2% 


D 
D 


Ka! Co \ CN 6) 
Kı Co(CN)s! 
Ka! N 


267 261 


75 


374 331 
4 363 347 


406 


07 


3 249 244 


) 


2 


36°5 


g 


37 


TON 


280 243 


340 


570 535 


Pd Ole) 


Ka 


ihnen liegt im grüngelben Ge- 
biet, bei etwa 500 ma, die an- 
dere an der Grenze des ultra- 
violetten bei etwa 350 mr. Für 
die erste von ihnen konnten in 
den meisten FällenzweiNeben- 
maxima neben dem Haupt- 
maximum nachgewiesen wer- 
den. Die zweite Bande besitzt 
gleichfalls fast immer einen 
langwelligen Begleiter in den 
Kobaltamminen,diekeinChlor 
enthalten. 

2. Solange sämtlicheLLi- 
ganden Ammoniakmoleküle 
sind, stellen diese Banden das 
ganze selektive Absorptions 
betrachteten 
Bereich dar. Nur im Fall 
des [Nt(NH,),]|Br findet sich 


ausserdem noch ein Vver- 
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waschenes Nebenmaximum im 
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3. Die Bande bei 500 myı 
bleibt auch erhalten, wenn 
andere stickstoffhaltige Li- 
ganden auftreten oder aus- 
schliesslich vorhanden sind, 
wie im Na,[Co(NO,),] oder 
Na,[Fe(CN),(NO)]. 

4. Treten auch das (ÜI- 


den Amminkomplex ein, so erscheinen Banden im 
Ultravioletten, im wesentlichen bei 260 und 245 ma. Mit zunehmender 
Anzahl eingelagerter Ionen nehmen sie an Intensität zu. Bei genügen- 
der Anzahl von koordinativ gebundenen Ionen tritt dann weiter ein 
anderes System auf, dessen Hauptmaximum bei 424 my« liegt. 


5. Sobald das Chlorion allein als Ligand vorhanden ist, finden 
sich Banden im Sichtbaren, die Wellenlängen ändern sich mit dem 
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zentralen Ion. Die Banden im Ultravioletten sind denen der Cyanid- 
komplexe sehr ähnlich. 

6. Für die komplexen Cyanide sind drei Bandensysteme mit den 
Hauptmaxima bei etwa 315, 290 und 255 mu kennzeichnend. Jedoch 
sind sie gegen einen Wechsel des zentralen Ions nicht so beständig 
wie die Banden der Ammine. Unter 15 bisher gemessenen Cyaniden 
sind die drei Maxima in zehn Fällen feststellbar, die fünf Ausnahmen 
sind das Osmiumeyanid und sonst Komplexe mit der Koordinations- 
zahl 4 anstatt 6. 

7. Diese Banden sind die einzigen für die diamagnetischen 
('yankomplexe. Besitzt das Zentralion mehr oder weniger als sechs 
/-Elektronen, die gerade eine volle Untergruppe bilden können, und 
ist daher paramagnetisch, so treten noch weitere Banden auf. 

Diese Übersicht zeigt, dass es möglich ist, allmählich zu einer 
Zuordnung der Banden zu den einzelnen Teilen der komplexen Mole- 
küle zu gelangen. Sie macht ferner klar, dass die koordinative Bin- 
dung als eine Art homoöpolarer Bindung anzusehen ist. Die Banden, 
die für bestimmte Partner im Komplex kennzeichnend sind, haben 
mit dem Spektrum des freien N H,-Moleküls usw. nichts zu tun. Sie 
treten nur auf, wenn die Liganden wirklich in den Komplex eintreten. 
Das bedeutet, dass die Differenz der Elektronenterme, zu der die 
betreffende Bande gehört, durch Elektronenkonfigurationen hervor- 
serufen wird, bei der bestimmte Elektronen weder zu dem Metallion 
allein noch zu den Liganden allein gehören, sondern zu beiden ge- 
meinsam. 


Wir haben weiter versucht, der Frage der Zuordnung der Banden 
noch näher zu kommen, indem wir nach dem Vorgang von SCHEIBE 
die Absorptionsspektren einiger komplexer Salze, vorerst Cyanide, 
ın Gegenwart fremder Ionen gemessen haben. Wir verwandten 
dabei Lösungen von NaJ, NaBr, NaCl, KCl und LiCl in Wasser. 
Die Konzentration der Fremdsalze war '/,, mol. oder nahezu ge- 
sättigte Lösung. Diese Lösungen wurden für jedes Komplexsalz 
in grösserem Vorrat angesetzt, so dass die Konzentration für jede 
Messreihe automatisch konstant war. Folgende Komplexe wurden 
untersucht: 

l. X,[Co(CN),] in -!/,, mol. Lösung von NaJ, NaB,r NaCl, KÜl, 
Licl (Fig. 2). Das [Co(CN),]?-Ion besitzt in wässeriger Lösung drei 
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Hauptmaxima bei 309, 287 und 257 ma (vgl. I). Der Zusatz von 
fremden Ionen ruft eine Verbreiterung der Banden hervor, so dass das 
erste und zweite Maximum verschmelzen. Die Wellenlänge der Maxim. 
wird weder durch den Wechsel des positiven noch den des negativen 
Ions geändert. Sie beträgt für die 
beiden vereinigten Maxima 312 m, 
die des dritten 260 mu in allen fünf 
Lösungsmitteln. Dagegen macht sich 
eine deutliche Änderung in der In 
tensität bemerkbar, wie die folgende 
Zusammensetzung der Werte für log / 














zeigt: 
Werte für log k für Bande bei 
312 mu 260 mu 

in ZiQl 23 208 

Kal 23 216 

NaCl 23 208 

„ NaBr 235 218 

„ NaJ 2'45 

10.AR 2. K,|Fe(UN),]| in gesättigter Lö- 


0 Br APR Zum 20 sung von KÜl, NaCl, NaBr (Fig. 3). 
Das Salz besitzt eine Bande mehr als 
Fig. 2. K,[Co(CN),] in Yj, mol. 


A das Kobaltihexacyanid, in wässeriger 
Lösung von NaCl! 9-6 (B—B), 


Lösung liegen die Hauptmaxima bei 


KC1O---OE—E), LiCl A----- A : In 
(DD), NaBr &---@ (4-4), +08 319, 302 und 258 mu. Bei Zusatz 
NaJ &--® (F—F). von Fremdsalzen werden die Banden 


bei 319 und 302 mu wieder bis zur 
Vereinigung verbreitert. Die langwelligste Bande verändert ihre 
Wellenlänge beim Wechsel des negativen Zusatzions, die anderen 
Banden werden wieder dadurch nicht berührt. Die Werte für log % 
werden wieder deutlich geändert. 


Lage der Maxima. 








Bande I II und III IV 
in NaBr 406 mu 320 mu 260 mu 
NaCl 47 . 320 0 


Kl  ; \> FORM 30 260 














Werte für log k. 
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Bande I II und III IV 
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Fig. 3. 
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3. K,[NiCN),] in 
NaCl und NaBr. 


tragen 328, 310, 288 und 2665 mu. 
verbreitert hier die Bande 310 mu so stark, dass sie die Bande bei 
328 mu überdeckt, die beim Kobaltikomplex fehlt. Eine Änderung 
der Wellenlänge ist daher für diese Bande zum Unterschied vom 
Eisensalz nicht exakt feststellbar, doch zeigen die Kurven (in Fig. 4 
sehr deutliche Anzeichen dafür. Die anderen Banden zeigen wieder 
konstante Wellenlänge. Die Zahlenwerte für log k, die wieder ver- 


schieden sind, betragen: 


C), NaBr @---@ (4- 


K,[Fe(CN),] in gesättigter Lösung von Na0l 9-68 (B—B), 
A). 


1/, mol. und gesättigter Lösung von KÜl, 
Die Wellenlängen der Hauptmaxima in H,O be- 
Der Zusatz von Fremdionen 
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Werte für log k. 








Bande I und II 111 IV 
Gesättigte Lösung von 
NaBr 28 405 396 
Nacl 28 378 40 
NaJ 28 378 405 
und für !/;o m-Lösung von 
NaBr 28 369 4.09 
NaCl 282 368 409 
Kal 282 368 4:09 
LiCl 2'91 360 406 

















Fig. 4. 
K,[Ni(ON),] in gesättigter Lösung von 
Nat! 9-68 (B—B), Kcl ®&---® (0—0), 
NaBr &---@ (4—4); in !/,, mol. Lösung 
von NaBr @.----@) (D—D). 
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K,[Pt(CN),] in gesättigter 

Lösung von NaCl 9--& 

(B-B), KOI®---® (C-0), 
NaBr @&---@ (4-4). 


4. K,|Pt(ON),] in gesättigter Lösung von KCl, NaCl und NaBr. 
(Fig. 5). Das Salz zeigt in H,O zwei Banden bei 280 und 255 mu, 
deren Wellenlänge durch die Fremdionen nicht verändert wird. Die 


Werte für log k betragen: 
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Werte für log k. 








Bande 280 mu 255 mu 
NaBr 293 387 
NaCl 30 39 
KCl 30 405 


). 


K,|PdCOl,) in den gleichen Lösungsmitteln (Fig. 6). Die Lage 


der Banden im Spektrum ändert sich stark. In 4,0 gehorcht dieses 


Salz nieht (vgl. II) dem LAmBErT- Beerschen Gesetz. 
länge beträgt für die Hauptmaxima in mı: 


Die Wellen- 





293 24) 
293 240 
334 248 
330 280 
328 280 





om in FO 153 
om in F50 445 
Nabr 508 
Nacl 470 
KCl 162 
Die Werte für log k betragen für diese drei Banden: 
in NaBr 223 
. NaCl 20 
Kol 184 


3:52 382 
2:34 385 
2'45 385 
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Fig. 6. K,[PdCl,;) in gesättigter Lösung von NaCl 9-—6& (B—B), 


Kol &---® (C—C), NaBr @---@ (4—4). 
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Wir haben ausserdem vorläufige Messungen an [Co(N H,),(N O,), |‘ 
und A,[Cr(C.N),] vorgenommen, auf die wir im nächsten Winter zurück 
kommen werden. Das Spektrum des [Co(NH,),(N O,),]-Ion zeigt eine 
Verringerung des log k-Wertes des Hauptmaximums bei 445 mu bei 
Wechsel des negativen und eine kleine Änderung der Wellenlänge bei 
Wechsel des positiven Zusatzions. Die anderen Banden bleiben kon 
stant. Chromohexacyanid ändert Wellenlänge und Intensität, genaue 
Werte stehen noch aus. 

Der Effekt, den die Felder zusätzlicher Ionen auf die Absorp 
tionsspektren ausüben, wurde zuerst von SCHEIBE!) und seinen Mit 
arbeitern an anorganischen Salzen und organischen Stoffen untersucht. 
Die Messungen, z. B. am Jodion, zeigten, dass die selektive Absorp 
tionsbande unter dem Einfluss positiver Ionen sich nach kurzen Wellen 
längen verschiebt. SCHEIBE verallgemeinert diese und andere Ergeb 
nisse und kann so häufig Banden bestimmten Teilen der Moleküle 
zuordnen. Er gibt auch eine erste theoretische Erklärung dieser Er- 
scheinung. 

Offenbar haben wir es beim Zusatz von lonen zum Lösungsmittel 
mit verschiedenen Effekten zu tun, die durch die starken elektro- 
statischen Felder hervorgerufen werden. Die wichtigsten von ihnen 
dürften eine Art STarkK-Effekt und ein Deformationseffekt sein. Das 
in Lösungen gemessene, selektive Absorptionsspektrum — wie ein 
Vergleich etwa von Messungen an organischen Substanzen im Dampf- 
und im flüssigen Zustand zeigt — ist als die Enveloppe eines Banden- 
systems anzusehen. Die Aufspaltung der Linie im elektrischen Felde 
der Fremdionen ruft eine andere Verteilung der Intensitäten hervor 
und damit im wesentlichen eine Änderung im log k-Wert der Enve- 
loppe. Der zweite Effekt ist die Polarisation oder auch Deformation 
des Moleküls, die von dem der Dehydratation begleitet sein kann. 
Die Verschiebung der Wellenlänge der Maxima bedeutet eine nicht 
gleichartige Verschiebung des Elektronenniveaus, deren Differenz 
so beträchtlich geändert werden muss. Da der STarkK-Effekt diese 
Erscheinung kaum hervorrufen kann, muss man sie auf die Defor- 
mation bzw. die Dehydratation zurückführen. Eine Änderung des 
Kernabstandes im betrachteten Molekül könnte z. B. für die Änderung 
der Wellenlänge verantwortlich sein. 


1) G. SCHEIBE und E. LEDERLE, Z. physikal. Ch. (B) 6, 287. 1929 und die dort 
angegebene Literatur, besonders Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1321. 1926. 
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( Die Ergebnisse unserer Messungen weichen von denen SCHEIBES 


k in einem wesentlichen Punkte ab. Seine Experimente betrafen ein- 
2 fache anorganische Salze und organische Moleküle, und stets traten 
ei beide Effekte auf, die Verschiebung der Wellenlänge und die Ver- 
e änderung der Intensität. Wir finden, dass nur einige wenige Banden 
N der komplexen Salze die Frequenz des Maximums ändern, dass sich 
1e aber die Werte der Intensität bei jeder Bande durch Zusatz von 

Fremdsalzen ändern lassen. Mit anderen Worten: wir sehen, dass 
D zwar der STARK-Effekt alle Banden angreift, die Polarisation aber nur 
t einige wenige. Die Banden, die durch die Polarisation nicht geändert 
t werden, sind gerade die drei der Hexacyanide, die, wie wir oben 
» sahen, schon auf Grund der Ergebnisse von (Il) den Elektronen zu- 
' geschrieben wurden, die die Bindung zwischen dem ÜU'X-Ion und dem 
Metallion vermitteln. Nach der Theorie der koordinativen Bindung, 
le die von LESSHEIM, MEYER und SAMUEL!) entwickelt wurde, sind das 
r- z. B. im Fall des A,|Co(CN),| die sechs d-Elektronen, die die einzigen 

sind, die dem Co®-Ion noch zur Verfügung stehen. Darum besteht 
] das Absorptionsspektrum des Kobaltihexaeyanids lediglich aus diesen 
4 drei Banden. Andere treten nur auf, wenn, wie im Hexacyanid des 
n Co? oder Ni?, mehr d-Elektronen zur Verfügung stehen oder wenn, 


wie im Fe?, Or? usw., weniger vorhanden sind, so dass die koordi- 
n native Bindung nicht auf ihnen beruhen kann. (Wegen Einzelheiten 
vgl. 1.) Diejenigen Banden, die danach von d-Elektronen herrühren, 
die an der Bindung nicht beteiligt sind und auch den Paramagnetis- 
mus dieser Salze hervorrufen, zeigen ausser dem STArK-Effekt auch 
r den Einfluss der Polarisation. Das sind im Rahmen der bisherigen 
Messungen die langwelligsten Banden der Hexacyanide des Ni? und 
' Fe®. Beim Ni-Salz ist der Effekt infolge der Überdeckung der Bande. 
wie wir sahen, nur qualitativ feststellbar, im Eisensalz aber ohne Mühe 





messbar, wie die mitgeteilten Zahlen zeigen. 
Die Tatsache, dass die drei charakteristischen Banden nicht den 
Effekt der Deformation zeigen, weist darauf hin, dass die bindenden 


Elektronen den elektrostatischen Kräften der umgebenden Ionen 
stärkeren Widerstand leisten. In ScHheißes Experimenten handelt es 
sich stets um Moleküle, in denen Atome und Atome oder Atome und 
Ionen durch unpolare Bindung verknüpft sind. Die Elektronen, die 

1) H. Lessueim, Jur. MEYER und R.Samver, Z. Physik 43, 199. 1927; Z. 
anorg. Ch. 165, 253. 1927. 
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die Bindung hervorrufen, befinden sich ferner sozusagen an der Ober- 
fläche der Moleküle. In den Komplexen verknüpft eine unpolare Bin- 
dung zwei entgegengesetzt geladene Ionen, so dass elektrostatische 
Kräfte sich der Bindung noch überlagern, diese also relativ stark wird. 
Ferner befindet sich, wie WERNER gezeigt hat, das Zentralion räum- 
lich in der Mitte zwischen den regelmässig angeordneten C'N-Ionen. 
Es ist also gegen äussere Einflüsse mehr geschützt, und mit ihm auch 
die Elektronen, die zwischen ihm und den Liganden die Bindung ver- 
mitteln. Die Verschiedenheit der Moleküle und ihr verschiedenartiger 
Bindungsmechanismus erklären so den Unterschied unserer Resultate 
von denen SCHEIBES. Weil wir es hier mit der unpolaren Bindung 
zwischen einem positiven und einem negativen Ion zu tun haben, ist 


es auch ganz verständlich, dass der Stark-Effekt, die Veränderung 


der Intensität der Absorptionsbande, sowohl bei Änderung des nega- 
tiven wie des positiven Partners des Zusatzsalzes eintreten kann. 

Von den drei charakteristischen Banden der Cyanide zeigt die 
mittelste, die bei ungefähr 280 mu auftritt, eine Änderung des log k- 
Wertes nur dann, wenn das negative Ion im Lösungsmittel sich ändert. 
Das ist nicht so deutlich im komplexen Eiseneyanid, wohl, weil sie 
sich durch Überlagerung mit der bei etwa 310 m; vereinigt hat. Bei 
den Uyaniden des Kobalts, Nickels und Platins ändert die Bande 
jedoch ihren Wert nicht, wenn das positive Ion wechselt, wohl aber 
beim Austausch des negativen Zusatzions. Wir können sie daher im 
wesentlichen dem positiven Teil des Moleküls zuschreiben. Die anderen 
beiden Banden dagegen zeigen den Einfluss beider Wechsel. 

Schliesslich muss noch das Verhalten des A,|PdÜOl,] erörtert wer- 
den. Für dieses Salz war bereits in (Il) gezeigt worden, dass es dem 
LAMBERT-BEERschen Gesetz nicht gehorcht. Die Wellenlänge des ersten 
Maximums ist 453 mu in '/,, und 445 ma in !/,oo mol. wässeriger 
Lösung. Setzen wir der Lösung ein Chlorid zu, so verschiebt sich die 
erste Bande wieder zu A „ax = #70 für NaCl, A ax, = 462 für XCl. Wie 
aus den oben mitgeteilten Zahlen hervorgeht, zeigen dann die anderen 
Banden Frequenzen, die von der im H,O abweichen, aber unter- 
einander für NaCl! und KÜCl gleich sind. Bei Zusatz von NaBr ver- 
schieben sich dagegen alle drei Banden, wobei nur die letzte der Lage 
im 4,0 nahe kommt. Auch die Werte für log k schwanken für die 
ersten beiden Banden beträchtlich und es ist das ungewöhnlich starke 
Anwachsen der Intensität der mittleren Bande unter Einfluss des 
NaBr, das das Aussehen der Kurve völlig ändert. 
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Zwei Erklärungen sind möglich. Die Kurve des A,[PdCl,]| in 
NaBr hält ungefähr die Mitte zwischen der Kurve des Salzes in Wasser 
und der des A,| PdCl,| (vgl. 11). Man könnte also an ein Gleichgewicht 
mit instabilen Verbindungen, etwa ÄA,[PdCl,Br,], denken. Dazu würde 
passen, dass die Absorption sich schon bei Verdünnung ändert. Da- 
gegen spricht aber, dass dann auch entsprechende Verbindungen in 
NaCl-Lösung vorhanden sein sollten. Der Zusatz von NaCl ändert 
aber nur die Lage der ersten dem koordinativ gebundenen (I 
selbst zuzuschreibenden Bande, und der Effekt des NaBr ist un- 
vergleichlich stärker. Nun haben wir z.B. an den Chloroamminen 
gesehen, dass die Einlagerung von Cl’ in den Komplex sowohl die 
spektrale Lage der vorhandenen Banden ändert, d.h., sie nach rot 
verschiebt, wie auch neue Banden hervorruft. Die auffällige Ver- 
änderung der Kurve kann deshalb auch darauf zurückgeführt werden, 
dass bereits die Annäherung von Halogenionen einen ähnlichen Effekt 
hervorruft. Man kann dabei sowohl an einfachen Ersatz benachbarter 
Wassermoleküle durch die Ionen oder aber auch an lose Assoziationen 
denken. Da der Durchmesser des (hydratisierten) Br-lons kleiner als 
der des CI-Ions ist, kann es einen stärkeren Effekt hervorrufen. Wenn 
weitere Messungen zeigen, dass diese zweite Erklärung zu Recht be- 
steht, hätten wir einen interessanten Fall vor uns, in dem es möglich 
ist, den Übergang von der Koordinationszahl 4 nach 6 direkt zu 
verfolgen. 

Im allgemeinen dürfen wir zusammenfassend sagen, dass be- 
stimmte Banden in bestimmten Klassen von komplexen Ionen immer 
wieder auftreten und unter dem Einfluss der Felder zusätzlicher 
Ionen in der Lösung charakteristische Veränderungen aufweisen. 
Daraus ergibt sich bereits jetzt eine teilweise Identifikation der Ban- 
den, und die Aufgabe einer völligen Zuordnung erscheint durchaus 
lösbar. 

Aligarh (Br.-Indien), Department of Physics, Muslim University. 

April 1933. 






























Die Kristallstruktur von Troilit und Magnetkies. 


Von 
Gunnar Hägg und Ingrid Sucksdorff. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 6. 33.) 


Bei der Zusammensetzung FeS besitzt die Nickelarsenidphase eine Über- 
struktur, die bei Erhöhung der S-Konzentration verschwindet. Die röntgeno- 
graphisch bestimmten Elementarvolumina zeigen im Vergleich mit den Dichte- 
werten, dass diese Erhöhung der S-Konzentration auf das Auftreten von Lücken 
im Fe-Gitter beruht. 


(semäss den Untersuchungen von ALsEx!) besitzt FeS ein Kristall- 
gitter vom Nickelarsenidtyp (B 8-Typ), in welchem die Fe-Atome 
teilweise durch S-Atome substituiert werden können, wodurch feste 
Lösungen gebildet werden. Nach AuLs£x entsprechen also Fes (Troilit) 
und die Magnetkiese (Pyrrhotine) verschiedenen Zusammensetzungen 
derselben Phase. 

Schon die ersten Röntgenuntersuchungen dieser Nickelarsenid- 
phase zeigten, dass innerhalb des Homogenitätsgebietes die Elementar- 
dimensionen mit wachsendem S-Gehalt stetig vermindert wurden. 
Diese Kontraktion war auch die Ursache, warum ALs£x eine Misch- 
kristallbildung unter Substitution annahm. Hierdurch wird nämlich 
eine Addition von S-Atomen ausgeschlossen, wogegen eine Sub- 
stitution von Fe gegen S eine Kontraktion herbeiführen kann, wenn 
die S-Atome kleiner als die Fe-Atome sind. 

Die vorliegende Untersuchung wurde vorgenommen, weil es den 
Verfassern schien, als ob die ziemlich grosse Kontraktion kaum mit 
dem wahrscheinlich ziemlich kleinen Grössenunterschied zwischen den 
Fe- und S-Atomen vereinbar wäre. Eine Andeutung davon, dass hier 
eine andere Art fester Lösung vorhanden ist, findet sich auch im 
System Fe— Se, wo, wie es ÄLSEN gezeigt hat, das Elementarvolumen 
von FeSe durch Auflösen von Se stark vermindert wird. Es ist kaum 
anzunehmen, dass die Se-Atome kleiner als die Fe-Atome sind, wo- 
durch die Theorie von einer Substitution unhaltbar scheint. 


1) N, ALsEn, Geol. För. Stockholm Förh. 47, 19. 1925. 
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Einen Weg aus diesen Schwierigkeiten bietet die Annahme, dass 


er S-Überschuss der Magnetkiese durch das Auftreten von Leer- 
stellen im Fe-Gitter verursacht wird, die gleichzeitig eine Kontraktion 
des Elementarvolumens herbeiführt. Wie der eine von uns schon 
vorläufig mitgeteilt hat!), hat sich diese Auffassung als richtig be- 
stätigt und, wie es in einem folgenden Aufsatz gezeigt wird, haben 
die Untersuchungen am System Fe—Se auch da ein ganz analoges 
Verhalten dargelegt ?). 

Als Ausgangsmaterial bei der Herstellung der verschiedenen 
Fe—S-Präparate wurden Fe—S-Schmelzen mit nahe 50 Atomproz. 5 
benutzt, die aus Eisen und Schwefel durch Schmelzen im Hoch- 
frequenzofen unter Stickstoffatmosphäre hergestellt wurden. Das ver- 
wendete Eisen war sehr rein und enthielt nur (in Gewichtsprozent) 
001% C, 002% Mn, 0002% P, 0036% S nebst Spuren von St. 
Diese Ausgangsschmelzen wurden fein gepulvert, mit Schwefelpulver 
gemischt und in evakuierten, abgeschmolzenen Quarzröhren bei 1000 
erhitzt. Der Schmelzpunkt der Sulfide wurde dadurch nicht erreicht, 
aber diese Temperatur erwies sich als ausreichend für das Erhalten 
von homogenen Präparaten. Ein Erhitzen bei höheren Temperaturen 
verursachte in den meisten Fällen ein Zerspringen der Quarzröhren. 

Der Eisengehalt der verschiedenen Präparate wurde massanaly- 
tisch nach der Methode von ZIMMERMANN-REINHARDT bestimmt. 

Die fein gepulverten Legierungen wurden in evakuierten Quarz- 
röhren verschiedenen Hitzebehandlungen unterworfen. Wenn nichts 
anderes ausgesagt wird, sind sie bei 650° homogenisiert und von 
dieser Temperatur abgeschreckt worden. Die Röntgenphotogramme 
dieser Pulverpräparate wurden in Fokusierungskameras mit Ur—K- 
Strahlung aufgenommen. 

Die Röntgenaufnahmen zeigten, dass FeS im Gegensatz zu den 
früheren Befunden nicht eine typische Nickelarsenidstruktur besitzt, 
sondern dass bei 50 Atomproz. S eine Überstruktur des Nickelarsenid- 
types auftritt. Die Überstrukturlinien treten immer bei der schwefel- 
ärmsten Grenze der Phase auf, gleichgültig, von welcher Temperatur 
das Präparat abgeschreckt worden war. Sie wurden also immer 
beobachtet, wenn sich FeS im Gleichgewicht mit Fe befand. So 


1) G. His, Nature 131, 167. 1933. 2) Beim Abfassen der Mitteilung in 
Nature war es dem Verfasser entgangen, dass F. Laves schon früher die Möglich- 
keit eines Auftretens von Leerstellen bei FeS und FeSe diskutiert hatte (Z. Krist. 
73, 263 und 307. 1930). 
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wurden sie in technischen Schwefeleisen sowie in gewissen meteorischen 
Troiliten gefunden!). Mehrere von ihnen besitzen eine solche Stärke, 
dass ihre Ausserachtlassung bei früheren Untersuchungen erstaun- 
lich ist. 

Es zeigt sich, dass die Symmetrie der Überstrukturzelle, soweit 
sie aus den Pulveraufnahmen beurteilt werden konnte, noch hexa 
gonal (oder trigonal) ist, und dass die längste Basendiagonale [1 10 
der ursprünglichen Zelle a-Achse in der hexagonalen Überstruktur 
zelle ist, während die c-Achse der alten Zelle verdoppelt wird. In deı 
Tabelle 1 sind die @-Linien aus einem Photogramm von FeS zusammen 
gestellt. Die Indizierung ist unter Annahme der genannten Über 
struktur ausgeführt, wobei zum Vergleich auch die entsprechenden 
Indices der einfachen B 8-Zelle mitgenommen sind. Die @-Konstanten 
der hexagonalen quadratischen Form sind A = 004926 und 
B=0'009525, woraus die Achsenlängen a = 5'946 Ä und e = 11'720 Ä 


r . C . nm n 
hervorgehen. Das Achsenverhältnis „ wird 1'971 und das Zell- 


volumen 358°9 ÄA®. Das Volumen der Überstrukturzelle ist sechsmal 
so gross wie das der B s-Zelle; die erstere enthält also 12 Fe- und 
12 S-Atome. Für die entsprechende Grundzelle gelten folgende Zahlen- 


angaben: a = 3'433 A, ce = 5'860 A, = 1'707, Zellvolumen = 5981 Ä®, 


Es ist uns bisher nicht gelungen, die genauen Atomlagen der 
Überstruktur zu ermitteln, und es ist darum unbekannt, ob sie durch 
eine andere Verteilung der Atome auf den Gitterpunkten der Grund- 
zelle oder durch Verschiebungen der ursprünglichen Atomlagen oder 
durch beide diese Ursachen zusammen entsteht. 

Wenn FeS Schwefel löst, verschwindet die Überstruktur rasch. 
In einem Präparat mit 51’2 Atomproz. $ waren die Überstruktur- 


!) Einige Troilite (aus Eisenmeteoriten von Gibeon und Canon Diablo) er- 
gaben doppelte Linienserien, die auf Inhomogenitäten deuteten. Der Fe-reichste 
Anteil entsprach dann etwa 50 Atomproz. S und zeigte Überstrukturlinien, während 
die andere Linienserie etwa 55°5 Atomproz. S und also der S-reichsten Grenze der 
BS-Phase entsprach. Wenn hier das reine binäre System Fe—S vorläge, so würde 
dieses Verhalten zeigen, dass das Gleichgewicht nicht erreicht wäre, was angesichts 
der Vorgeschichte dieser Troilite sehr erstaunlich wäre. Es zeigt sich auch, dass 
ein 2stündiges Erhitzen im Vakuum auf 300° genügt, um das Troilitpräparat völlig 
homogen zu bekommen. Offenbar müssen hier die anderen Meteoritenbestandteile 
(vor allem Ni und P) mit in Betracht gezogen werden, wodurch ein Mehrkompo- 
nentensystem mit schwer vorherzusagenden Gleichgewichtsverhältnissen auftritt. 
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labelle 1. «-Linien aus einem Pulverphotogramm von Fes. 
Ür— K-Strahlung. 





hkl 





Int.. sin? © sin? © 
beob. Grundzelle | Überstrukturzelle beob. ber. 

st. 100 110 01482 01478 
8. 002 004 01532 01524 
st. 101 112 01864 01859 
8.8. 201 02068 02066 
8. 203 02827 02828 
8. 105 02872 02874 
st. + 102 114 03004 03002 
8. 210 0'3451 03448 
s.+ 211 0'3547 03543 
s.+ 213 04310 0'4305 
st. 110 300 04435 04433 
s.+ 103 116 04910 04907 
s.— 214 04975 0,4972 
Bo 107 05160 0'160 
8. 215 05826 (05829 
s. 200 2) 05904 05911 
s.+ 004 008 06095 0.6096 
8. 117 06159 06145 
s+ 201 222 06291 06292 
8 311 06497 V’6S0O 
8.— 313 07265 0 7261 
st. — 202 224 07433 07435 
s. 104 118 07572 07574 
5 401 07970 07977 
8s.— 217 08111 08115 
8.- 403 08732 08739 
8 - 203 226 09331 09340 
8. 321 09448 09455 


linien noch ebenso stark wie bei 50 Atomproz. 5, obwohl das Elemen- 
tarvolumen etwas gesunken war, aber bei einem Präparat mit 516 
Atomproz. S waren sie vollkommen verschwunden. Es ist schwer zu 
entscheiden, ob die grössere Zelle einer selbständigen Phase ent- 
spricht, die von der Phase mit der kleinen Zelle durch ein enges 
Zweiphasengebiet getrennt ist, oder ob die beiden Strukturen kon- 
tinuierlich ineinander übergehen. Bevor sichere Zeichen eines Zwei- 
phasengebietes gefunden werden, scheint es richtiger, einen kontinuier- 
lichen Übergang anzunehmen. 

Fig. 1 zeigt die Veränderung des Elementarvolumens der B s- 
Zelle mit dem Schwefelgehalt, wobei für die schwefelärmsten Prä- 
parate mit Überstruktur das Volumen der Grundzelle angegeben ist. 
Die Kurve zeigt, wie das Elementarvolumen mit wachsendem Schwefel- 
gehalt abnimmt, und zeigt zudem, dass das Homogenitätsgebiet unter 
Voraussetzung von kontinuierlichem Übergang zwischen Grund- und 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.22, Heft 5,6. 29 
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Überstruktur bei 650° etwa zwischen 50 und 555 Atomproz. $ lieg! 
Die Lage der schwefelreicheren Grenze entspricht ungefähr der Zu 
sammensetzung der schwefelreichsten Magnetkiese. Mit dem hier ge 
fundenen Wert von 555 Atomproz. $S stimmt auch die Angabe von 
ÄLLEN, ÜRENSHAW, JOHNSTON und LARSEN!), die durch Studium deı 
S-Aufnahme von in H,S erhitztem FeS die schwefelreichste Grenz: 
bei etwa 545 Atomproz. 5 finden. 





| 
[ 
| 
1 
45 4 7 54 5 56 
A%AS 
Fig.1. Abhängigkeit des Volumens der Grundzelle von der Zusammensetzung. 


Die Volumenabnahme mit steigendem Schwefelgehalt beruht 
grösstenteils auf der Abnahme der Länge der c-Achse. Bei der schwefel- 
reichsten Grenze ist ihre Länge auf 5'646 Ä gesunken, während die 
Länge der a-Achse nur bis 3'423 Ä vermindert ist. Das Achsen- 
verhältnis wird bei dieser Grenze 1'649 und das Zellvolumen 5729 Ä®. 

Die schon früher mittels thermischer und dilatometrischer 
Methoden gefundenen Umwandlungen im festen FeS bei 138° und 
298°?) konnten röntgenographisch nicht festgestellt werden. Prä- 
parate von verschiedenen Zusammensetzungen wurden zu beiden 
Seiten dieser Temperaturen lange Zeit im Vakuum homogenisiert 
und abgeschreckt. Das Aussehen der Photogramme war aber immer 
bei einer gewissen Zusammensetzung unabhängig von der Abschreck- 


1) E.T. ALLes, J. L. CRENSHAW, J. JOHNSToN, E.S. Larsen, Z. anorg. Ch. 


76. 201. 1912. 2) Vgl. z. B. R. LoegE und E. Becker, Z. anorg. Ch. 77, 
301. 1912. 
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temperatur. Entweder ist es also unmöglich, die bei höheren 
l’emperaturen stabilen Phasen durch Abschrecken zu fixieren oder 
es wird das Kristallgitter von den zwei Umwandlungen nicht be- 
einflusst. 

ÄLLEN, ÜRENSHAW usw. (loc. cit.) stellten auch Präparate durch 
langdauernde Einwirkung von H,S auf Ferrosalzlösungen unter Druck 
her und erhielten bei Temperaturen von 80° bis 100° hexagonale 
Kristalle (#) und bei Temperaturen von 200° bis 225° wahrscheinlich 
rhombische Kristalle («). Für die 5-Kristalle wurden Achsenverhält- 


ö c . une gr . . a 
nisse zwischen 1'726 und 1'749 goniometrisch gemessen, während 
{ 


für die «-Kristalle Verhältnisse @a:b:c von 1:1'726:1'600 bis 1'714 
gefunden wurden (a und ce entsprechen hier den hexagonalen «a- bzw. 
c-Achsen. Der Wert von b, der nahe Y3 ist, zeigt die nahe Über- 
einstimmung mit einer orthohexagonalen Elementarzelle). Die ge- 
nannten Verfasser sind der Ansicht, dass « und £ zwei Modifikationen 
darstellen, die oberhalb bzw. unterhalb der Umwandlungstemperatur 
bei 138° existieren. Diese Angaben sind noch nicht röntgenographisch 
untersucht worden, aber es muss hervorgehoben werden, dass im 
Gleichgewicht mit einer Lösung Modifikationen auftreten können, die 
im reinen binären System Fe—S bei gewöhnlichen Drucken nicht 
thermodynamisch stabil sind, und die also nicht in den Legierungen 
gefunden werden können. 

Gemäss den meisten früheren Untersuchungen ist FeS nicht ferro- 
magnetisch, sondern die ferromagnetischen Eigenschaften treten erst 
auf, wenn man durch Auflösung von $ in die Magnetkiesreihe gelangt. 
Die Verfasser konnten diese Beobachtungen rein qualitativ bestätigen, 
und es schien auch, als ob die Stärke des Ferromagnetismus mit 
wachsendem S-Gehalt durch das ganze Homogenitätsgebiet anstieg. 
Ob der Ferromagnetismus bei Verkleinerung des S-Gehaltes mit dem 
Auftreten der Überstruktur in der Nähe von 51 bis 52 Atomproz. S 
plötzlich verschwindet, oder ob der CvrıeE-Punkt, der bei den schwefel- 
reichsten Gliedern etwas oberhalb 300° liegt, mit fallendem S-Gehalt 
sinkt, um in der Nähe von 50 Atomproz. die Zimmertemperatur zu 
unterschreiten, ist noch nicht untersucht. 

Mit Hilfe der Kurve in Fig. 1 wurde der Verlauf der Dichte 
innerhalb des Homogenitätsgebietes berechnet. Hierbei wurde teils 
vorausgesetzt, dass die Zunahme der Schwefelkonzentration von einer 
Substitution von Fe gegen S$ verursacht wird, und teils, dass die 


29* 
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Ursache eine immer zunehmende Zahl von Lücken im Fe-Gitter ist 
Die beiden Kurven finden sich in Fig. 2. Substitution muss also eine 
geringe Dichtezunahme mit wachsendem S-Gehalt verursachen, wäh- 
rend Leerstellen eine beträchtliche Dichteabnahme hervorrufen. Die 


schon früher beobachtete Tatsache, dass die Magnetkiese leichter 


sind als FeS (Troilit), deutet auf das Auftreten von Leerstellen hin 
und eine Reihe von Dichtemessungen an künstlichen Schmelzen, die 
von ÄLLEN, UÜRENSHAW, JOHNSTON und LARSEN (loc. eit.) ausgeführt 
worden sind, bestätigt dies. Die von ihnen erhaltenen Dichtewerte 
sind in Fig. 2 eingetragen und folgen, wie ersichtlich, ziemlich gut 
der der Leerstellenhypothese entsprechenden Kurve. 








Fig. 2. Berechnete und beobachtete Dichtewerte. 


Es kann also als ziemlich sicher angenommen werden, dass die 
Zunahme der Schwefelkonzentration innerhalb des Homogenitäts- 
gebietes auf das Auftreten von Leerstellen im Fe-Gitter beruht. 
Bei 555 Atomproz. S ist 20% von den Punkten des Fe-Gitters 
unbesetzt. 

Das Fehlen aller Anzeichen für ein Auftreten von Extralinien 
deutet eine regelmässige Verteilung der Leerstellen an. Trotzdem 
wäre es theoretisch möglich, aus der Intensitätsverteilung der Inter- 
ferenzen zwischen Substitution und Leerstellen zu entscheiden. Die 
ursprünglich von Fe-Atomen besetzte hexagonale Achse ([0 0 1], mit 
der gewöhnlichen Aufstellung) wird nämlich im ersteren Fall teils 
mit Fe-Atomen und teils mit S-Atomen besetzt, während im zweiten 
Fall gewisse Fe-Atome ausgefallen sind. Die Achsen [0 0 1],,., und 


[001], ı, sind dagegen immer mit derselben Anzahl von S-Atomen 
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besetzt. Der theoretisch zu erwartende Intensitätsunterschied zwi- 
schen den beiden Möglichkeiten ist aber zu klein, um sicher beobacht- 
bar zu sein. 

Das Auftreten von Leerstellen in einer Reihe von festen Lösungen 
wurde gleichzeitig und unabhängig von der vorliegenden Unter- 
suchung auch von JETTE und FoorTE!) bei den Lösungen von O in 
FeO beobachtet, obwohl diese Verfasser ihre Beobachtungen unter 
der Annahme einer Substitution von FeO gegen O deuteten. Eine 
solche Annahme bedeutet ja dasselbe wie ein Auftreten von Leer- 
stellen im Eisengitter; scheint aber eine ganz unnötige formale Kom- 
plikation zu sein. Wie in einem folgenden Aufsatz gezeigt wird, sind 
auch die festen Lösungen von Se in FeSe durch das Auftreten von 
Leerstellen im Fe-Gitter charakterisiert. 

Man muss die genannten Beispiele als Repräsentanten einer 
neuen Art von festen Lösungen ansehen. Früher waren feste Lösungen 
bekannt, die unter Addition (Einlagerung) oder Substitution von 
Atomen entstehen; zu diesen reihen sich jetzt solche, die unter Sub- 
traktion von Atomen gebildet werden. Theoretisch kann ja eine 
Subtraktionsphase auch durch Addition von Atomen zu einem noch 
unvollständigeren Gitter entstehen, womit also der Begriff Subtrak- 
tionsphase unnötig scheinen könnte. Eine solche Auffassung hat aber 
nur dann einen Sinn, wenn dieses unvollständigere Gitter einem be- 
kannten selbständigen Gittertypus gehört. Die Lösungen von den 
entsprechenden Metalloiden in FeO, FeS und FeSe können in Über- 
einstimmung hiermit nur als Subtraktionsphasen angesehen werden. 

Ein kleiner Bruchteil unbesetzter Gitterpunkte kommt in jedem 
Gitter als Fehlordnungseffekt vor, aber eine grössere Menge Leer- 
stellen, wie bei den typischen Subtraktionsphasen, scheint relativ 
selten zu sein. Die Subtraktionsphasen sind offenbar nicht so zahl- 
reich wie die Additions- und Substitutionsphasen, aber die Möglich- 
keit ihres Auftretens muss immer beachtet werden. Weicht daher die 
Zusammensetzung einer Phase von der Zusammensetzung des Grund- 
gitters ab, so müssen immer Dichtemessungen ausgeführt werden, um 
den Typus der Lösung zu bestimmen. Es ist dabei natürlich gleich- 
gültig, ob die Phase über eine kontinuierliche Mischungsreihe in der 
Zusammensetzung des Grundgitters übergeht oder ob sie im System 
ganz isoliert auftritt. 


I!) E.R.JEeTTE und F. FooTE, J. chem. Physics 1, 29. 1933. 
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Zusammenfassung. 

Bei der Zusammensetzung FeS existiert im System Fe—S eine 
hexagonale Überstruktur des Nickelarsenidtypes, die aus diesem 
Grundgitter entsteht, wenn die längste Basendiagonale a-Achse wird, 
unter gleichzeitiger Verdoppelung der c-Achse. Zwischen 51 und 
52 Atomproz. S verschwindet die Überstruktur, und es bleibt eine 
Nickelarsenidstruktur zurück, die bis ungefähr 55°5 Atomproz. 8 
existiert. Die Steigerung des S-Gehaltes wird von einer Gitterkon- 
traktion begleitet, und die Dichtewerte zeigen, dass hier keine Sub- 
stitution von Fe gegen S vorliegen kann, sondern, dass die Erhöhung 
der S-Konzentration von Leerstellen im Fe-Gitter verursacht wird. 
Diese Phase bietet somit ein Beispiel einer neuen Art von festen 
Lösungen, die hier Subtraktionsphasen genannt werden. 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Universität. 
Juni 1933. 
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Röntgenuntersuchung am System Eisen—Selen. 
Von 
Gunnar Hägg und Anna-Lisa Kindström. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 7. 33.) 


Bei niedrigen Temperaturen existiert bei 50 Atomproz. Se eine Phase vom 
PbO-Typus, die bei höheren Temperaturen in eine Phase mit NiAs-Struktur über- 
seht. Bei Erhöhung der Se-Konzentration verschwindet die PbO-Struktur und die 
Phase mit NiAs-Struktur wird auch bei niedrigen Temperaturen stabil. Bei weiterer 
Erhöhung des Se-Gehaltes erleidet diese letzte Phase eine monokline Deformation, 
welche mit Steigerung des Se-Gehaltes zuerst grösser und dann wieder kleiner wird. 
Bei 57°5 Atomproz. Se löst sich nicht mehr Se in der deformierten Phase. Die Se- 
Auflösung ist von einer Gitterkontraktion gefolgt und wird wahrscheinlich von 
Leerstellen im Fe-Gitter verursacht. 


Der eine von uns hat neulich gezeigt'), dass die Auflösung von 8 
in FeS wahrscheinlich von dem Auftreten von Leerstellen im Fe-Gitter 
verursacht wird. Dieser Annahme einer ‚‚Subtraktion‘‘ von Fe-Atomen 
erklärt die Gitterkontraktion bei der Auflösung und steht auch mit 
den beobachteten Dichtewerten in Einklang. Die Untersuchungen 
von ALSEN?) deuten darauf hin, dass zwischen FeS und Fese grosse 
Ähnlichkeiten bestehen, und die vorliegende Untersuchung wurde 
begonnen, um auch am FeSe die Leerstellenhypothese zu prüfen. Die 
Se-Atome sind wahrscheinlich grösser als die Fe-Atome, und die von 
ALs£En gefundene Gitterkontraktion beim Auflösen von Se in FeSe 
kann darum kaum anders als unter Annahme einer Subtraktion ge- 
deutet werden. Auch konnte man hoffen, dass es hier möglich sei 
aus den Intensitäten der Reflexe direkt die Leerstellen nachweisen 
zu können. 

Als Ausgangsmaterial bei der Herstellung der Präparate diente 
dasselbe Eisen, das bei der FeS-Untersuchung verwandt wurde. 
Dieses wurde mit glasigem Se im Hochfrequenzofen unter Stickstoff- 
atmosphäre geschmolzen. Die erhaltenen Legierungen dienten als 
Ausgangsmaterial für weitere Präparate, die durch Erhitzen mit %e 
in evakuierten Quarzröhren auf 1000° hergestellt wurden. Diese 


1) G. Häss, Nature 131, 167. 1933. Z. physikal. Ch. (B) 22, 444. 1933. 
2) N. AuLsEn, Geol. För. Stockholm Förh. 47. 19. 1925. 
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Präparate wurden dann gepulvert, in evakuierten Quarzröhren r: 
kristallisiert und abgeschreckt. Wenn nichts anderes gesagt wird 
beträgt die Rekristallisations- und Abschrecktemperatur 600°. 

Die Analyse der Legierungen erwies sich als sehr schwierig. Es 
stellte sich nämlich heraus, dass eine quantitative Ausfällung von 
elementarem Se mit Reduktionsmitteln im Gegensatz zu den Literatur 
angaben beinahe unmöglich war. Dieses erschwerte die direkte &: 
Bestimmung und die zurückbleibenden Se-Reste machten auch die 
Fe-Bestimmung unmöglich. Nach eingehenden Versuchen wurde aber 
die Se-Bestimmung in der folgenden Weise ausgeführt: Die Proben 
wurden in mit €! gesättigter konzentrierter HCl gelöst. Die Auf- 
lösung wurde in einem mit Rückflusskühler versehenen Kolben unter 
dauernder Cl-Einleitung vorgenommen. In der Lösung wurde rotes 
Se zweimal durch 50, ausreduziert, durch Kochen in die metallische 
Form übergeführt und in einem Glasfiltertiegel aufgefangen. Nach 
der zweimaligen SO,-Reduktion befand sich noch etwas Se in der 
Lösung. Um dieses auszufällen, wurde das Filtrat beinahe mit NH, 
neutralisiert, worauf etwas Pb(NO,), darin gelöst wurde. Durch Ein- 
leiten von H,S wurde dann PbS ausgefällt, wobei auch Se ausge- 
schieden wurde. Die PbS-Fällung wurde in Cl/-gesättigter konzen- 
trierter HCl aufgelöst, wobei das Volumen der Lösung immer konstant 
und sehr klein (etwa 10cm?) gehalten wurde. Aus dieser Lösung 
wurde Se wieder mit SO, ausgefällt und nach Überführen in die 
metallische Form mit den zwei vorhergehenden Fällungen vereinigt. 
Trocknen bei 120° und Wägen. Die Probeanalysen zeigten, dass nach 
dieser Behandlung immer eine nahezu konstante Menge von 05 mg Se 
noch nicht ausgeschieden war. Zum gefundenen Gewicht der Se- 
Fällungen wurde darum immer diese Menge als Korrektion addiert. 

Die Röntgenuntersuchungen wurden mit Fokussierungskameras 
unter hauptsächlicher Benutzung von Ur—K-Strahlung (in einigen 
Fällen von (a— K-Strahlung) ausgeführt. 

Die «—Fe-Phase löst keine merkbare Se-Mengen und die erste 
intermediäre Phase tritt bei 50 Atomproz. Se auf. Es zeigte sich 
aber, dass hier nicht, wie es früher angenommen wurde, nur eine 
Phase mit Nickelarsenidstruktur (B 8s-Typ) existiert. Präparate mit 
weniger als 50 Atomproz. Se, die von 200° und 300° abgeschreckt 


waren, zeigten nämlich die @«—Fe-Phase in Gleichgewicht mit einer 
tetragonalen Phase. Waren die Präparate von 600° und 1000° ab- 
geschreckt, so enthielten sie daneben auch eine B 8-Phase. Offenbar 
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ist bei 50 Atomproz. die B 8s-Phase bei höheren Temperaturen stabil, 


aber wandelt sich bei einer zwischen 300° und 600° liegenden Temperatuı 


in die tetragonale Phase um. 


Beim Abschrecken von Temperaturen 


oberhalb des Umwandlungspunktes gelingt es nicht die Hochtempera- 


turphase vollständig zu fixieren. 


Sie wird teilweise umgewandelt, 


wodurch beide Phasen in den entsprechenden Photogrammen gleich- 


zeitig auftreten können. 


In Tabelle 1 sind die Linien eines Photogrammes zusammen- 


oestellt, die von einem von 300 


abgeschreckten Präparat mit 438 


Atomproz. Se herrühren. Alle Linien des Photogrammes, mit Aus- 


nahme die der Fe-Phase, sind mitgenommen. 


Tabelle 1. Pulverphotogramm von tetragonalem Fese. 








Ür— K-Strahlung. 
I beob. Strahlung hkl sin?0 beob. sin?2® ber. 
st - 3 101 01105 01120 
st. + « 101 01344 01351 
8.8. & 002 01709 01717 
8.8. «& 110 01837 01844 
8.+ 3 111 01876 01885 
m. & 111 (02258 02273 
m. 3 3 02940 02953 
S. 200 03042 03058 
st.+ « 112 03551 03561 
st. ( 200 (03682 03688 
8. r 003 03862 03863 
8. 3 103 03960 VHS 
S «e 201 04113 04117 
8.- 3 211 04172 04178 
m [7 103 (4785 04785 
st.- f 211 05036 05039 
8.8. ( 202 05403 05404 
8.— ( 118 05702 05706 
s. ( 004 06867 0'6867 
8.— 3 5,23 07022 07025 
m. @& 220 07375 07375 
s.+ « 2053 07557 07550 
8. ( 104, 221 07804 07789 07804 
m. @ 213 0'8485 (08472 
s.+ « 114. 301 08735 08711 0'8726 
8. [7 222 09072 IWI2 
8.8. @ 310 09238 0'9219 
s.+ ‘ 311 ("9647 09648 


Die Linien entsprechen einer tetragonalen 


mit den Konstanten 
Strahlung 
Or—Ka 
Ür Kp 





A 
009219 
007644 


quadratischen Form 


B 
004292 
003559 
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Die entsprechenden Längen der tetragonalen Achsen werden 
a=3765 Ä,c=5518Ä. Achsenverhältnis j 1'466 und Elementar 
volumen — 7821 A, 

Die Zusammensetzung der Phase ist sicher FeSe und unter dieser 
Voraussetzung fordert das gefundene Zellvolumen 2 Moleküle Fese in 
der Elementarzelle. 

Die Zelle ist einfach tetragonal und die beobachteten Reflexe 
sind mit folgenden Raumgruppen vereinbar: 

D-97575 Fi 6 a ME DE Te DE BE 

Die Atome können nur ein- oder zweizählige Lagen einnehmen 
und müssen deshalb alle auf den Achsen [001]Joo, [001]: :, [OO1]:o 
und [001]o: verteilt werden. Die beobachteten Prismaintensitäten 
zeigen, dass sich die eine Atomgattung auf den Achsen [001]po und 
[001]: ı und die andere auf den Achsen [001|ı0o und [0010 ı be- 
finden muss. e 

Vi, On Di. Din- Die eine Atomgattung muss die Lagen O} u, 
0% und die andere die Lagen 000, 33 
dass die beobachteten Intensitäten sehr gut wiedergegeben werden, 


0 einnehmen. Es zeigt sich, 


wenn die Fe-Atome die zwei letzten und die Se-Atome die zwei ersten 
Lagen einnehmen, wenn «—0'24. Ein Vergleich zwischen den beob- 
achteten und den unter dieser Annahme berechneten Intensitäten 
wird in Tabelle 2 gegeben, die eine sehr gute Übereinstimmung zeigt. 
Eine umgekehrte Verteilung der zwei Atomarten oder die Benutzung 


Tabelle 2. Beobachtete und berechnete Intensitäten für 
tetragonales Fese. 








hkl I beob. I ber. | hkl I beob. I ber. 
100 0 0 113 Ss 15 
101 st.+ 380 212 0 15 
002 8.8. 32 004 8. 35 
110 8.8. 62 220 m. 17 

ı73 m. 120 203 s.+ 48 
102 <e! 19 104 | 2 98 
112 st.+ 250 221 | | > ie 
I(I)0 st 120 300 0 0 
003 s 17 213 m. 120 

201 s 31 114 | una 
210 0 0 301 |: 0r | 67 |,” 
103 m. 51 222 Ss 39 
211 st.— 99 310 S.8. 45 
202 8.8. 2'2 311 8.+ 180 





1) Fällt mit einer a-Fe-Linie zusammen. 
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ınderer Parameterwerte geben nicht die beobachtete Intensitäts- 
verteilung wieder. 
S;und V3(miteinfach primitiven u hsen)undals Spezial- 


fälle von diesen Raumgruppen V}, C},, Di, Di,. Die zwei zwei- 


zähligen Lagen 00, 00% und !tu, 41 


> 


weil dann zwei Atome derselben Art auf dieselbe tetragonale Achse 


« werden ausgeschlossen, 


kommen. Die eine Atomgattung muss dann in der zweizähligen Lage 
04u,40% und die andere in zwei einzähligen Lagen liegen. Es gibt 
dann zwei Möglichkeiten für die Verteilung von diesen letzten Atomen, 
welche durch die Lagen 0 00 und #30 oder 000 und }! charakte- 
risiert sind. Die erste Möglichkeit ist identisch mit der schon oben 
gefundenen annehmbaren Struktur, während die zweite Möglichkeit 
nicht die beobachteten Intensitäten wiedergeben kann. 

C\, C},. Eine Atomgattung muss in der zweizähligen Lage 0} u 
:0 u, die andere in den zwei einzähligen Lagen 0 0» und 55 w unter- 
gebracht werden. Wird die Translation } 0 0 ausgeführt, so werden 
die Lagen 00u, !4u bzw. 20v und O!w. Ist u=0, v—=0'26 und 


m} 
= & 


w—0174, so wird die oben erhaltene wahrscheinliche Struktur auch 
in diesen Raumgruppen möglich, und es zeigt sich auch, dass wahr- 
scheinlichere Parameterwerte nicht erhalten werden können. 

Hiermit sind alle Möglichkeiten diskutiert und als Resultat ergibt 
sich also, dass für tetragonales FeSe die höchstsymmetrische mögliche 
en D’,„ist. Die Atomkoordinaten werden 

2 Fe: 000, 330; 2 Se: O4u, 30x; u=0'26. 

Eine Abbildung der Struktur findet sich in Fig. 1. Sie ist mit 
der von DicKInson und FRIAUF!) angenommenen Struktur des roten 
Bleioxyds (B 10-Typ) identisch. Bei dieser Struk- 
tur entsprechen die Pb-Lagen den hier gefundenen 
Se-Lagen, die O-Lagen den Fe-Lagen. Die Pb- 
Lagen können als sicher angesehen werden (u = 0'24), 
wogegen hinsichtlich der O-Lagen später verschie- 
dene Meinungen geäussert sind?). Die hier fest- 
gestellte FeSe-Struktur stützt natürlich die Auf- 
fassung von DICKINSoN und FRIAUF. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, kann das Gitter 





als ein typisches Schichtengitter angesehen werden, 
1) R.G. Dickisson und J.B. FrRıaur, J. Am. chem. Soc. Fig. 1 

46, 2457. 1924. 2) Vgl. G.R. Levi und E. G. Natta, N. Elementarzelle von 

Cim. 8, Heft 3, 1926. tetragonalem Fese. 
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wo jedes Fe-Atom tetraedrisch von vier Se-Atomen umgeben ist. Mit 
u—026 werden die kürzesten Zentrenabstände Fe—Fe=2%66 Ä 
Se—Se=376A und Fe—Se= 237 A. 

Wird die Selenkonzentration über 50 Atomproz. gesteigert, so 
wird die B 8-Phase auch bei niedriger Temperatur stabil. Die B 10 
Phase hat also ein sehr enges Homogenitätsgebiet in der Nähe von 
50 Atomproz. 


Tabelle 3. Dimensionen usw. für die BS-Phase und die dar 
aus entstehende monokline Phase. Abschrecktemperatur 600°. 








Dichte 
Volumen B A 
At.®, p] Elementardimensionen der hex. et, uuber Annahme 
Se v. A,° Grund- Beob. zen 
zelle, A3 Sub- Sub- 
traktion | stitution 
| Hex. im a = 3637 
191) Zweiphasen- er 5.958 6824 -- 
gebiet we | 
2 BERNER a—= 3618 | arır 2 u ie 
>11 He xazonal ce = 5'997 | 671: 618 651 b'bb 
Zu — 3607 Kara i ne .. 
02°5 Pr | . ur 2. | 65'84 621 652 6'585 
Kom ı. jla=624 0c=5WM || ax er eo 7 
537 Monoklin |b=3581 3= 0 | a 631 658 107 
ep iıo= 62190 e = 5685 | Kn.ım ame un» 97 
546 ” | b=354 3= 950 | 6070 637 665 (25 
u... | a=b1N c=5628 | . "RR En 
554 Be | b= 3.529 3= 9177 | DI Sa 
ung | a=618 c=557 || „ge er .Q, Rp 
565 . | b=357 3= 9188 || 5834 655 694 (86 
e.nem ii a= 6129 e= 5550 | zmaR | pc er -:09 
ad | b= 3508 = 91'570 | 5798 | 659 698 192 
Monoklin im “ Siam 
60'4% Zweiphasen- 9 600 == 5460 | 5600 


gebiet b=348 3-08 | " er ar 

In der Tabelle 3 sind unter anderem Daten für die hexagonale 
B 8-Phase zusammengestellt, die sich auf eine Abschrecktemperatur 
von 600° beziehen. Im Gleichgewicht mit der @«—Fe-Phase besitzt sie 
ihr grösstes Volumen bei den Achsenlängen a = 3'637 Ä und e =5'958Ä. 


u 80% re : e : 
Das Achsenverhältnis = wird 1638 und das Volumen der Elementar- 








t 








ine 
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‚elle 6824 A®. Dieses Volumen ist wesentlich kleiner als bei der 
B 10-Phase (78°21 A®), wo die Zelle auch 2 FesSe enthält. Hier sind 
die kürzesten Zentrenabstände Fe—-Fe=298 A, Se—Se—-364Ä, 
Fe—Se=257A. Im Vergleich mit der B 10-Phase sind also die 
kürzesten Fe—Fe- und Fe-—Se-Abstände gewachsen, der Se—Se- 
Abstand dagegen vermindert. Rechnet man mit einem Fe-Atom- 
radius von 126 Ä, so wird unter Voraussetzung von Kontakt zwischen 
sphärischen Atomen der Radius eines Se-Atoms = 131 A. 

Diese Dimensionen, wo die B 8S-Phase im Gleichgewicht mit der 
Fe-Phase steht, entsprechen, wie später gezeigt wird, einer Konzen- 
tration von 50 Atomproz. Se. Bei steigender Se-Konzentration löst 
die Phase, wie aus Tabelle 3 hervorgeht, Se unter Kontraktion. Bei 
52°5 Atomproz. Se ist sie noch hexagonal, aber bei 53°7 Atomproz. 
ist eine bedeutende Symmetrieerniedrigung eingetreten. Die Linien 
der B 8-Phase sind nämlich hier aufgespalten. Die Daten aus einem 
Photogramm bei dieser Zusammensetzung sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt. 

Es ist gelungen die Photogramme dieser deformierten Phase 
monoklin zu indizieren. Eine gute Kontrolle der Indizierung wurde 
durch Photogramme mit Ca—K-Strahlung erhalten, die in einem 
speziell für langwellige Strahlung konstruierten Apparat aufgenommen 
wurden!). In Tabelle 4 sind in der dritten Kolumne die Indices der 
ursprünglichen, hexagonalen B 8-Zelle aufgenommen, während in der 
vierten Kolumne die entsprechenden monoklinen Indices aufgenommen 
sind. In der nächsten Kolumne sind die beobachteten und die mit der 
monoklinen Indizierung berechneten sin ® ©-Werte aufgenommen. Die 
Übereinstimmung ist so gut, wie man es bei dieser niedrigen Symmetrie 
erwarten kann. 

Die monokline Elementarzelle ist derart aufgestellt, dass 9 > 9% 
ist. Die monoklinen Achsen a, b, ce entsprechen dann den Achsen b, 
a, c der orthohexagonalen Zelle des B Ss-Types. Die monokline quadra- 
tische Form bekommt in diesem Fall für Or— Ka-Strahlung das Aus- 
sehen: 

sin? — 003349 h? + 01019 k? -- 003874 1? +- 000123 Al. 

Die monoklinen Zellkonstanten werden dann a = 6'247 A, 
b=3581ÄA,c=5809Ä, 5=90'98°. Die Deformation der B 8-Phase 
ist also noch ziemlich gering. Sie wächst aber, wie es aus Tabelle 3 


!) Bezüglich der Konstruktion siehe G. Häss, Z. Krist., im Druck. 
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Tabelle 4. Pulverphotogramm der monoklinen Phase. 
Ür— K-Strahlung. 





hkl 
I beob. Strahlung . sin?0 beob. sin? ber 
38-Zelle Monokl. Zelle 





en 3 201 0.1398 01411 

s. 3 | 101 | 111 01423 01434 

s. 3 201,111 01443 01453. 01454 
+ « 201 01694 01702 

m. 7 | 101 111 01723 01729 

m. [Z 201, 111 01747 01752 01753 
N 3 202 02339 0,2356 

S 3 | 102 | 112 02369 02387 

S 3 | 112, 202 02435 02429 02437 
s. « 202 02836 02841 

m. « | 102 | 112 02879 02879 

st r | 112.202 02933 | 02929 02939 
s 3 I 110 I 310 0,3334 03344 

8.— 3 | | 020 03377 03378 

Ss. dt ? 03831 — 

st.+ « \ yo | 310 04026 04033 

st. e I: 020 04075 04076 

+ = | 103 (| 203,113 04804 04801 0'484 
s. « (| 113 04874 04878 

8.8. « — Y 05039 i 

s ’ | 41» || 312 05503 | 05509 

.. br. - | 022 312 05633 | 05626 05657 
8 ( | 401 05695 05696 

m ( | 201 221, 401 05769 05778 05794 
m. f 22] 05823 05828 

ee ( 004 004 06201 06200 

es e | 402° 06810 06810 

8. f | 202 323 06910 0,6917 

s.+ ( 402, 222 07008 07006 07015 
N ( 403 08697 08699 

8 Z | 203 223 08823 08822 

s., br. « 223,403 08982 08977 08991 


ersichtlich ist, unter Gitterkontraktion, wenn der Se-Gehalt steigt. 
In der Nähe von 55 oder 56 Atomproz. Se erreicht die Deformation 
ein Maximum und sinkt dann wieder, während die Gitterkontraktion 
noch weiter geht. 


In Fig. 2 ist die Abhängigkeit verschiedener Gittercharakteristika 
der hexagonalen und monoklinen Phasen vom Se-Gehalt zusammen- 
gestellt. Die Achsenbezeichnungen entsprechen auch für die hexa- 
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Abhängigkeit der Gitterkonstanten usw. der hexagonalen 
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gonale Phase denen der monoklinen Zelle. 
sich, wie in Tabelle 3, durchgehend auf die hexagonale Grundzelle. 


Selen. 
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Das Volumen YV bezieht 
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Phasen von der Zusammensetzung. 


33 At. % Se 


und monoklinen 


Die Achsenlängen und das Volumen besitzen innerhalb der (haupt- 
sächlich wegen der Analysenschwierigkeiten ziemlich grossen) Fehler- 


grenzen einen kontinuierlichen Verlauf und zeigen, dass das Homo- 


genitätsgebiet der B S-Phase bei 50 Atomproz. Se beginnt, während 
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das Gebiet der monoklinen Phase bei 57°5 Atomproz. Se endet. Geht 
die hexagonale Struktur kontinuierlich in die monokline über, so 
existiert also diese gemeinsame Phase bei 600° zwischen 50 und 
„m 


575 Atomproz. Se. 


Die Abweichung von der hexagonalen Symmetrie geht aus Fig. 2d 
und e hervor, wo ß und a:b, die bei hexagonaler Symmetrie die Werte 
90° bzw. Y 3 besitzen müssen, aufgetragen sind. Man sieht hier deut- 
lich das Auftreten der Deformation in der Nähe von 53 Atomproz. Se, 
sowie ihr Maximum bei etwa 55 oder 56 Atomproz. Se. 











dd 
H- 
N 
S.75r 
S “ 
HL 
6st- 
7 o 
— o 
un ° ° 
6 | l | | N 
ss 3% 3 KL 33 7, s5 56 57 58 


At % Se 
Fig. 3. Beobachtete und berechnete Dichten der hexagonalen und monoklinen 


Phasen. 


Um zu entscheiden, ob beim Auflösen von Se in FeSe Substitution 
oder Subtraktion vorliegt, sind die Dichten der Legierungen durch 
Wägen in Benzol gemessen worden. Mit Hilfe der röntgenographisch 
gemessenen Elementarvolumina sind Dichtekurven berechnet worden, 
die in Fig. 3 wiedergegeben sind. Die entsprechenden Werte finden 
sich in Tabelle 3. Die gemessenen Werte liegen durchgehend niedriger 
als die beiden berechneten Kurven, was wohl am wahrscheinlichsten 
auf Porositäten in den Proben beruht. Die Abweichungen der ge- 
messenen Werte von der ‚Subtraktionskurve‘ betragen doch höchstens 


oO 


5%, was als ganz normal angesehen werden kann, während die Ab- 
weichungen von der ‚Substitutionskurve‘“ bis auf etwa 17% steigen. 
Es kann darum kaum bezweifelt werden, dass hier Leerstellen im 
Fe-Gitter auftreten. Auch die Tatsache, dass die gemessenen Dichte- 
werte auf einer Kurve mit beinahe derselben Neigung wie die Sub- 
traktionskurve liegen, deutet auf Leerstellen. 
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Bei der Se-reichsten Homogenitätsgrenze in der Nähe von 575 
Atomproz. Se sind unter Voraussetzung von Subtraktion 26% von 
den Punkten des Fe-Gitters unbesetzt. 

Schon in der vorläufigen Mitteilung über die Leerstellen bei den 
Lösungen von S in FeS wurde erwähnt, dass bei den entsprechenden 
Lösungen von Se in FeSe das Auftreten von Leerstellen möglicherweise 
aus den Intensitäten der Röntgeninterferenzen festgestellt werden 
könnte. Die jetzt ermittelten Deformationen der einfachen B 8-Struk- 
tur verhindern eine solche direkt röntgenographische Feststellung der 
Leerstellen. 

Es ist, wie erwähnt, wahrscheinlich, dass die niedrigen Werte 
der gemessenen Dichten auf Porositäten beruhen. Es verdient aber 
bemerkt zu werden, dass das Vorhandensein von Leerstellen auch im 
Se-Gitter, auch eine Erklärung der niedrigen Dichtewerte geben 
könnte. Macht man die Annahme, dass bei 50 Atomproz. Se jede 
B 8-Zelle nur 1'9 statt 2 Moleküle FeSe enthält, so dass also 5% von 
sowohl den Fe- als den Se-Lagen unbesetzt sind, und dass ferner bei 
Erhöhung der Se-Konzentration die Leerstellen des Se-Gitters un- 
verändert und die des Fe-Gitters vermehrt werden, so werden die 
beobachteten Dichten gut wiedergegeben. 

Sehr bemerkenswert ist die grosse Volumenkontraktion der hexa- 
gonalen und monoklinen Phasen bei Steigerung des Se-Gehaltes. Im 
System Fe—S verminderte sich das Volumen der hexagonalen Grund- 
zelle von 598 Ä® bei 50 Atomproz. bis 573 Ä® bei 55°5 Atomproz. 8, 
also um 2°5 Ä®. Im System Fe— Se beträgt die Kontraktion zwischen 
50 und 55°5 Atomproz. Se mehr als dreimal so viel, nämlich 77 A3. 
Dieses Verhalten ist mit der Substitutionshypothese völlig unverein- 
bar und ist auch unter der Annahme von Subtraktion nicht ohne 
weiteres erklärbar. 

Wenn eine Se-Konzentration von 575 Atomproz. überschritten 
wird, so gelangt man in ein Zweiphasengebiet zwischen der mono- 
klinen Phase und elementarem Selen. Die frühere Beobachtung von 
DE JOnG und WILLEMS!), wonach im System Fe— Se keine stabile Phase 
mit der Zusammensetzung FeSe, existiere, ist also bestätigt worden. 

Zusammenfassung. 

Im System Fe— Se treten bei 50 Atomproz. Se zwei intermediäre 
Phasen auf. Die eine ist unterhalb einer Temperatur zwischen 300 

1) W. F. pe JonG und H. W. V. WiLLEms, Z. anorg. Ch. 170, 241. 1928. 


Z. physikal, Chem. Abt. B. Bd.22, Heft 5/6. 30 
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und 600° stabil und besitzt B 10-Struktur. Die Elementarzelle ist ein 
fach tetragonal und enthält 2 Fe-Atome in den Lagen 000, !!u 
und 2 Se-Atome in den Lagen 0}, 30% (u=0'26). Die höchst 
symmetrische Raumgruppe ist D/,. Die a-Achse beträgt 3765 Ä und 
die c-Achse 5518 Ä. Diese tetragonale Phase ist nicht bei Se-Gehalten 
oberhalb 50 Atomproz. stabil. 

Oberhalb der genannten Temperatur existiert eine Phase mit 
Nickelarsenid-(B 8-)Struktur. Sie vermag Se zu lösen und wird dann 
auch bei niedrigeren Temperaturen stabil. Die Se-Auflösung findet 
unter beträchtlicher Gitterkontraktion statt. Bei etwa 53 Atomproz. 
Se tritt eine Deformation ein, so dass aus der orthohexagonalen 
Elementarzelle der B 8-Struktur eine monokline Zelle entsteht. Mit 
wachsendem Se-Gehalt wird die Deformation vergrössert, bis sie bei 
etwa 55 bis 56 Atomproz. Se ein Maximum erreicht. Sie geht dann 
zurück, bis die Phase bei 57°5 Atomproz. Se ihre Se-reichste Homo- 
genitätsgrenze erreicht. Die Gitterkontraktion ist bis zu dieser Grenze 
stetig. Vergleiche zwischen beobachteten und aus den Röntgendaten 
berechneten Dichtewerten machen es wahrscheinlich, dass hier eine 
feste Lösung vom Subtraktionstyp vorliegt. Die Lösung von Se in 
FeSe beruht also auf dem Auftreten von Lücken im Fe-Gitter. 

Zwischen 575 und 100 Atomproz. Se scheint keine stabile inter- 
mediäre Phase zu existieren. 


Stockholm, Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Universität. 
Juni 1933. 
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Extinktionskurven einiger Alkaloide der Chinolingruppe. 
Von 
I. Manta. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 6. 33.) 


In dieser Abhandlung werden zunächst die Extinktionskurven des Chinins 
und des Cinchonins bestimmt, welche praktisch mit denjenigen des p-Methoxy- 
lepidins und des Lepidins identisch sind. Die Isomeren Cinchonidin und Chinidin 
unterscheiden sich von ihnen nur durch die leicht verringerte Intensität der Absorp- 
tion. Der Chinuclidinkern hat keinen Einfluss auf die Form der Kurven. Deshalb 
erzielt man auch keine nennenswerten Änderungen in der Form der Kurven, wenn 
man die Vinylgruppe durch das Carboxyl (das Chitenin) ersetzt oder wenn man 
durch Addition von JÜ,H, die Zusammensetzung der Chinuclidingruppe ändert. 


Messungen der Absorptionsspektra der Alkaloide sind häufig 
ausgeführt worden, sei es um Beziehungen zwischen Molekülbau und 
Lichtabsorption näher zu bestimmen, sei es als Hilfsmethoden der 
Physiologie und der Toxikologie. 

Die Alkaloide der Chinolingruppe sind unter anderem von DoBBIE 
und LAUDER, DoBBIE und Fox!) und neuerdings von Hicks?) spektro- 
skopisch studiert worden. Nur der letztere wandte die neuen genaueren 
Bestimmungsmethoden an; und seine Ergebnisse sind interessant 
genug, um einer strikt notwendigen Ergänzung wert zu erscheinen. 

In unserer Studie beabsichtigen wir, die Zuordnung der ver- 
schiedenen charakteristischen Teile der Extinktionskurven den ent- 
sprechenden Einzelkomponenten des Alkaloidmoleküls möglichst genau 
festzustellen, d. h., welcher Ast der Kurven dem Chinolin- bzw. dem 
Chinuclidinkern entspricht, was auch ohne weiteres und sicher gelang. 

Es wurden zu diesem Zweck die Extinktionskurven des Chinins, 
Cinchonins und deren Isomeren Chinidin und Cinchonidin einerseits 
und des Lepidins und Paramethoxylepidins andererseits möglichst 
genau ausgemessen. Um den spektralen Einfluss der Vinylgruppe 
festzustellen, haben wir auch das Chiteninspektrum bestimmt und 
endlich, um über die Rolle der einzelnen Stickstoffatome im Reso- 
nator im klaren zu sein, haben wir auch das «-Jodäthylchinin und das 
Dijoddiäthylchinin in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen. 

!) DoBBIE und LAUDER, DoBBIE und Fox, Chem. Ztrblt. 1903, T, 1364; 1912, I, 
1025. 2) C. Sr. Hıcks, .J. exp. Med. 7, 171. 1930. Chem. Ztrbit. 1931, II, 197. 
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Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind ohne weiteres aus 
den beigegebenen Kurven herauszulesen und werden am Ende des 
Aufsatzes knapp zusammengefasst. 


Experimenteller Teil. 

Die sehr sorgfältig gereinigten Substanzen sind in alkoholischer 
N 000 norm. und !/zggo mnorm. Lösung untersucht worden. In diesem 
Gebiet erscheint das BEERsche Gesetz streng gültig. 

Die Messungen sind mit einem Zeiss-Spektrograph mit Quarz- 
optik, Quarzrhombus, SCHEIBE-Küvetten, rotierendem Sektor und 
kondensiertem Wolframfunken ausgeführt worden. Die Schichtdicke 
wurde in Millimetern ausgedrückt. 


Zusammenfassung. 

l. Von den zwei Kernen der Alkaloidmoleküle der Chiningruppe 
ist der substituierte Chinolinkern der einzig massgebende für die 
Entstehung der zwei charakteristischen Maxima der Extinktions- 
kurven. 

Der Chinuclidinkern spielt nur eine ganz untergeordnete Rolle. 

2. Die Chininabkömmlinge und das Chinin selbst weisen das 


charakteristische Spektrum des Paramethoxylepidins auf, die Cin- 


choninabkömmlinge dagegen das des Lepidins. 

Sie unterscheiden sich dadurch, dass in Cinchonin wie in Lepidin 
von den vier Banden des Chinolins die drei letzteren in eine zu- 
sammenfliessen, während in Chinin genau so wie im Paramethoxy- 
lepidin die ersten drei langwelligen Banden in eine zusammenfliessen 
(siehe auch Tafel 1). 

3. Entsprechend dem Satz 1 übt das Ersetzen einer Vinylgruppe 
des Chinuclidinkernes durch eine Carboxylgruppe keinen nennens- 
werten Einfluss aus. 

4. Die paarweise Isomerie zwischen Chinin und Chinidin einer- 
seits, zwischen Cinchonin und Cinchonidin andererseits wirkt sich in 
spektraler Hinsicht nur äusserst unbedeutend aus. 

5. Der Eintritt einer Jodäthylgruppe im Chinuclidinkern übt 
einen unbedeutenden Einfluss auf die Extinktionskurve aus; die An- 
lagerung der zweiten Jodäthylgruppe an den Chinolinresonator wirkt 
dagegen sichtlich bathochrom. 


Cluj (Rumänien), Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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Über die Reaktion von Wasserstoffatomen 
mit Sauerstoffmolekülen und die Lebensdauer von HO:. 


Von 
John R. Bates. 


Eingegangen am 18. 6. 33. 
g 


Es wird die Lebensdauer von HO, aus dem Reaktionsmechanismus der Kinetik 


von HJ+ 0, abgeschätzt. 


Auf Grund von Beobachtungen über die Kinetik der photo- 
chemischen Reaktion zwischen HJ und O, kamen BATEs und Lavın!) 
zu dem Schluss, dass, wenn die Reaktion über das Quasimolekül 40, 
verläuft, die Lebensdauer des letzteren zumindest 10”? sec betragen 
muss. Es wurde folgendes einfachste Reaktionsschema angenommen: 

HJ+hv >H+J, J abs. 
H+HJ > H,+J, 
H+0, —HO0, 
HO,+ HJ — H,0,+J, 
HO,— H-+0,, 
Hieraus folgt, dass 
a 2 (HI)kyky+kık, 
d[HJ] 2 [HIk,k, +[O,)krk, + kık, 

Man erhält fast dasselbe Ergebnis, wenn man ein etwas kompli- 
zierteres Schema annimmt, das zwei zusätzliche Schritte enthält, 
nämlich: 


H+0, — HO,, 
HO', -HJ > H,0,+J, 
oder HO/, HO/, > H,0,+ O;, kon 


wo HO’ das stabilisierte desaktivierte Molekül ohne seine Bildungs- 


energie ist. Der hieraus resultierende Ausdruck 
d| H,] vn l | HJ) k, k; Tr [O,]k, k, ” k, k, 


d{HJ) 2 


” O,]k,k. 
[HJ]kık; +[O,]kık, +[O,]k,k, tkık, + | alkık; 


(HJ 
führt zu denselben Schlüssen wie (1). 

Um den Wert von k, zu berechnen, wurde die Annahme gemacht, 
dass Reaktion (1) bei jedem 10®ten Stosse erfolgt, gemäss den Mes- 
sungen von BONHOEFFER und FARKAS?). Die experimentellen Ergeb- 

ı) Bates und Lavıs, J. Am. chem. Soc. 55, 81. 1933. 2) BONHOEFFER und 
FARKAS, Z. physikal. Ch. 132, 1689. 1928. 
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nisse liessen sich durch Gleichung (I) darstellen, wenn das Glied k,k, 
vernachlässigt wurde. Dies führt zu der Folgerung, dass Reaktion (2) 
bei jedem 10®ten Stosse vor sich geht. Es konnte dann gezeigt werden, 
dass die Vernachlässigung von &k,k, bedeutet, dass die Lebensdauer 
von HO, weniger als 10°? sec betragen muss. Nun haben BODENSTEIN 
und SCHENK!) kürzlich folgendes gezeigt: Wenn man annimmt, dass (2) 
und (3) bei jedem Stoss und (1) bei jedem 10*ten Stoss?) erfolgt, dann 
ist es nicht notwendig, solch eine lange Lebensdauer für 40, anzu- 
nehmen. Das trifft tatsächlich zu; wir hatten diese Möglichkeit leider 
übersehen. 

Aber selbst dann, wenn jene lange Lebensdauer keine Notwendig- 
keit mehr ist, so stellt sie doch nichtsdestoweniger noch eine Möglich- 
keit dar und kann noch immer zutreffend sein. In der Tat deuten 
die von BODENSTEIN und SCHENK angegebenen Resultate in diese Rich- 
tung. Bei deren Erklärung durch eine Dreierstossstabilisierung des 4 O, 
werden diese Autoren zu der Annahme geführt, dass H,, HCl und (!, 
hierbei genau die gleiche Wirksamkeit haben müssen. Dies würde im 
allgemeinen wohl etwas unwahrscheinlich sein, besonders in Anbetracht 
der Tatsache, dass H, bei unimolekularen Reaktionen bekanntlich zu 
Ergebnissen führt, die nur dem Umstande zugeschrieben werden können, 
dass dieses Gas ganz andere Energieaustauschwahrscheinlichkeiten 
besitzt als andere Gase®). Durch die Annahme einer langen Lebens- 
dauer von HO, würde aber diese Schwierigkeit beseitigt werden. Dieser 
Annahme steht theoretisch nicht viel entgegen; sie ist nach den Be- 
trachtungen von Rosen) anscheinend durchaus möglich. 

Wir sind gegenwärtig dabei, die Reaktion von HJ und 0, bei 
niedrigen Drucken und mit grösserer Genauigkeit zu untersuchen, 
um, wenn möglich, die Lage endgültig zu klären. 


1) BODENSTEIN und SCHENK, Z. physikal. Ch. (B) 20, 420. 1933. 2) Der 
Wert 10°* entsteht durch Berücksichtigung eines sterischen Faktors !/,., für die 
Reaktion H+Js—HJ-+J. Es scheint dem Verfasser aber, dass für eine der- 
artige Annahme keine feste Grundlage existiert. Denn dieser Faktor tritt zwar bei 
solchen Reaktionen wie CI! (oder Br)-+ H, auf; jedoch ist die a priori-Wahr- 
scheinlichkeit oder das statistische Gewicht von Ül gross und muss natürlich zu 
einem derartigen Werte führen, vor allem dann, wenn man auch die Notwendigkeit 
eines wirksamen Stosswinkels zwischen Cl! und H, in Rücksicht zieht. Dieser Faktor 
sollte aber bei einer Reaktion von H mit J, wegen des grossen Kernabstandes im 


Jodmolekül zu vernachlässigen sein. 3) Siehe z. B. Rıcz, .J. Am. chem. Soc. 54, 
4558. 1932. *#) Rosen, J. chem. Physics 1, 319. 1933. 


Ann Arbor (Michigan), Chemisches Institut der Universität von Michigan. 




















(Vorläufige Mitteilung.) 


Wirkungsradien von Hexamminkationen Me(NH,), 
in Kristallen von Flussspattypus. 
(Me = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd.) 
Von 
G. Bödtker-N»ss und ©. Hassel. 


(Eingegangen am 26. 6. 33.) 


Mittels DegyeE-Diagramme (mit NaCl als Vergleichssubstanz) wurden Gitter- 
konstanten einfacherer Salze bestimmt und Kationenradien hieraus berechnet. 


Im Anschluss an frühere Arbeiten !) sind weitere Bestimmungen von 
Gitterkonstanten kubischer Kristalle von Verbindungen Me(NH,),X; 
durchgeführt und hieraus Wirkungsradien der betreffenden Kationen 
abgeleitet worden. Wir haben hierzu Chloride, Bromide, Jodide 
und Perchlorate ausgewählt, indem als Wirkungsradien der Anionen 
folgende Werte eingesetzt wurden!): 

Cl 176A, Br’ 190A, J’ 213A, CIO, 236 A. 


Das Ergebnis zeigt die folgende Tabelle: 








Me = Mg Ca Mn Fe Co Ni Zn Cd 
Br. 10'158 101% 1014 1010, 1006, 
rg 1046, 1070, 10'515 10°46% 1038, 10'34,, 10'46, 1054, 
Re 10'975 11'24; 11°03- 10'96; 1091, 10'87; 1096, 1104, 
019...| 1188, 1157, | 1151, | 11744, | 1141, 1158, 
WR. : 263 274 265 263 260 258 262 266 
Rue: .. 078 1'06 091 083 0'82 078 083 103 


Es sind hier die gemessenen Gitterkonstanten und die daraus 
berechneten Wirkungsradien (W-R) sowie die GOLDSCHMIDTschen 
Radien (für NaCl-Gitter) der einfachen Metallionen aufgeführt worden’). 


!) Vel. vor allem O. Hasser und H. KrınGstav, Z. anorg. Ch. 209, 281. 1932, 
sowie G. BÖDTKER-N&ss und O. Hasser, Z. anorg. Ch. 211, 21. 1933. 2) Werte, 
die deshalb nicht ganz sicher sind, weil wirklich gute Diagramme nicht erhalten 


werden konnten, sind eingeklammert worden. 





































472 Bödtker-Niess u. Hassel, Wirkungsradien v. Hexamminkationen Me(NH,), usw. 


Es zeigt sich, dass der Begriff der Wirkungsradien auch auf Kom- 
plexionen mit Vorteil angewandt werden kann, indem in keinem Fall, 
wo genügend sichere Vermessungen vorlagen, Unsicherheit bezüglich der 
zweiten Dezimale des Wirkungsradius herrschte. Man erkennt, dass 
die Wirkungsradien entsprechender Ionen mit und ohne Ammoniak 
einander im allgemeinen parallel verlaufen, dass jedoch die edel- 
gasähnlichen Ionen (Mg, Ca) bei der Aufnahme von NH, besonders 
grosse Komplexionen liefern (vgl. die beiden Paare Mg—Zn und 
Ca—(d). Es wird beabsichtigt, die gefundenen Wirkungsradien mit 
den Atomabständen innerhalb der Komplexionen zu vergleichen. 
Nähere Einzelheiten sowie Wiedergabe des Zahlenmaterials werden in 
den Mitteilungen der Osloer Akademie!) zu finden sein. 


1) Math.-naturw. Kl., Nr. 4, 1933. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Juni 1933. 
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